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FORORD: 


ET eksperimentale Arbejdé, hvis numeriske og teoretiske 
Resultater her ville blive meddelte, har jeg udført i 
Aarene 1851—85; men den største Del af samme falder dog 
i de sidste 20 Aar af dette Tidsrum, nemlig fra den Tid, da 
Bestyrelsen af Universitetets kemiske Laboratorium blev mig 
overdraget. Formaalet med dette Arbejde var, paa en syste- 
matisk og fyldig Maade at undersøge de vigtigste kemiske 
Reaktioners Varmefænomener, for igennem en Tydning af 
samme at naa til større Klarhed med Hensyn til de kemiske 
Processers sande Karakter. | 

Arbejdet blev i sin Helhed, med samtlige eksperimentale 
Enkeltheder, offentliggjort i Aarene 1882—86 i det fire Bind 
store Værk ,Thermochemische Untersuchungen", der hidtil har 
været enestaaende i den Gren af Litteraturen, idet Forfatteren, 
til Løsning af den af ham stillede Opgave, udelukkende støtter 
sig til sine egne, originale numeriske Bestemmelser, hvis Antal 
udgør flere Tusinder. 

De opnaaede Resultater have i alt væsentligt ikke tabt i 
Betydning i Aarenes Løb; men de ere ofte blevne forvanskede 
og ukendelige, særligt med Hensyn til deres Kilde, ved den 
Maade, paa hvilken de have været gengivne og benyttede i 
Litteraturen. Det har derfor været mit Ønske at gøre Ad- 
. gangen til de originale Resultater lettere tilgængelig, end ved 
umiddelbar Benyttelse af ,Thermochemiske Untersuchungen". 


IV Forord. 


Den foreliggende Bog skal derfor give en Oversigt over 
det hele Arbejdes numeriske og teoretiske Resultater, uden at 
medtage de omfangsrige eksperimentale Enkeltheder, der 
væsentligt kun have Betydning for den, som, ved at følge 
Arbejdet i dets Enkeltheder, vil danne sig en begrundet 
Mening om den Tillid, paa hvilken de meddelte numeriske 
Resultater kunne gøre Krav, eller som vil benytte samme 
til Vejledning ved Udførelsen af nye Arbejder. Derved er 
det blevet muligt at indskrænke Bogens Omfang til omtrent 
en Femtedel af Originalens og saaledes lette Adgangen til 
selve Resultaterne for dem, som maatte have Brug for samme. 

Men dernæst har det ogsaa været mit Ønske, at der i den 
danske Litteratur maatte forefindes et varigt Spor af dette 
store eksperimentale Arbejde, som er udgaaet fra en af Dan- 
marks videnskabelige Institutioner og sikkert i Tidernes Løb 
vil bevare sit Værd. 


København, Januar 1905. i 
Julius Thomsen. 
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Kemi; ifølge samme er Materien sammensat af Mole- 
culer og disse atter af Atomer. Af Moleculernes Gruppering 
og Bevægelser afhænger et Legemes fysiske Tilstand; af Ato- 
mernes Art og Antal i Moleculet, deres Gruppering og relative 
Bevægelser følger Legemets øvrige fysiske og kemiske Egen- 
skaber. | 

Enhver Virkning, som fremkalder en Ændring af Mole- 
eulets indre Bygning, er en kemisk Proces. Denne Ændring 
kan være af forskellig Art; dels en Omlejring af Atomerne 
indenfor Moleculets Grænser, hvorved der opstaar en med 
det oprindelig Stof isomer eller metamer Forbindelse; dels en 
Deling af Moleculet i flere Moleculer, Processen kaldes da en 
Spaltning eller Dissociation; dels en Forening af flere ens- 
artede Moleculer, Processen er da en Kondensation eller 
Addition; eller endelig en gensidig Virkning af uensartede 
Moleculer, som ved Udveksling af Atomer danne nye Mole- 
culer, hvilket er den hyppigst forekommende Form for den 
kemiske Proces. 

Af Materiens Konstans følger, at Massen af de ved en 
kemisk Proces paa hinanden virkende Stoffer uforandret maa 
genfindes i de dannede Produkter; denne Konstans er Grund- 
laget for de kvantitative Undersøgelser over et Stofs Sammen- 
sætning, 
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Af Energiens Konstans følger, at Energi ikke kan forsvinde 
eller opstaa, og at derfor den hele til de reagerende Stoffer 
knyttede Energi maa kunne paavises i de ved en kemisk 
Proces dannede Produkter, om end i en anden Ytringsform ; 
denne Konstans danner Grundlaget for alle kvantitative 
termokemiske Undersøgelser. 

Et Molecules samlede Energi er stedse ligestor ved samme 
Varmegrad; en Forøgelse eller Formindskelse af Moleculets 
Energi uden Ændring i dets indre Bygning vil derfor vise sig 
som en Tiltagen eller Aftagen af det tilsvarende Legemes 
Varmegrad (eller elektriske Ladning). 

Ved den kemiske Proces forandres Moleculernes Bygning, 
Atomernes gensidige Stilling ændres, nye Relationer imellem 
disse indtræde, og de nye Moleculer optræde med en 
potentiel Energi, som kan være mindre eller større end den 
oprindelige, hvilket i Reglen vil ytre sig i en Stigning eller 
Aftagen af Stoffernes Varmegrad. 

Det simpleste Forhold indtræder selvfølgeligt ved Dannelsen 
af isomere eller metamere Stoffer, hvor Ændringen ind- 
skrænker sig til en Forandring af Atomernes gensidige Stilling 
indenfor Moleculets Grænser, og hvorved der fremtræder en 
større eller mindre Stabilitet i Moleculets Bygning. Dette vil 
da give sig tilkende i en Forandring af det tilsvarende Lege- 
mes Varmegrad, som henholdsvis vil stige eller aftage; der 
indtræder altsaa en Varmetoning, d.v.s. en Varmeudvikling 
eller en Varmeabsorption. : 

Paa lignende Maade forholder det sig med andre kemiske 
Processer. Naar de ved en Proces dannede Moleculer inde- 
holde en ringere Sum af Energi end de oprindelige, vil Pro- 
cessen blive ledsaget af en Temperaturstigning, som i. Reglen 
bliver desto større, jo større Forandring der er indtraadt i 
Moleculernes Bygning. Forløber Processen hurtigt, kan Tem- 
peraturstigningen endog naa til Glødheden, hvorved Processen 
. faar Karakter af en Forbrænding i snævrere Forstand. 
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Formaalet med kvantitative termokemiske Undersøgelser er 
nu først og fremmest en Maaling af de Varmemængder, som 
udvikles eller bindes ved kemiske Processer. Disse Størrelser 
give vel ikke nogen direkte Kundskab om Størrelsen af de 
Kræfter, som virke ved de kemiske Processer, thi dels ere de 
kun et Udtryk for Forskellen imellem de oprindelige og de 
dannede Moleculers Energi, dels ere de ofte paavirkede af 
ydre Forhold, som ledsage Processen; men de danne et vig- 
tigt Materiale som Grundlag for teoretiske Undersøgelser. 
Thi Termokemiens højere Formaal er Paavisning af de dyna- 
miske Love for de kemiske Processer og Opnaaelse af Kend- 
skab til de kemiske Forbindelsers, altsaa Moleculernes Kon- 
stitution. 

Et næsten uigennemtrængeligt Mørke indhyller endnu 
Moleculernes indre Bygning og Atomernes sande Natur; vi 
kende i det væsentlige kun Atomernes relative Antal i Mole- 
culet, deres relative Masse og Tilstedeværelsen af visse 
Atomgrupper eller Radikaler i Moleculet; men med Hensyn 
ti -de Kræfter, som herske i Moleculerne og fremkalde deres 
Dannelse og Adskillelse, er vor Kundskab endnu yderst 
begrænset. 

Erfarmgen har vist, at uensartede Moleculer udøve en af 
disses Masse tilsyneladende uafhængig Virkning paa hinanden, 
som snart ytrer sig: som en Tiltrækning, snart som en Fra- 
stødning imellem Atomerne; samt at Atomernes Evne til at 
binde andre Atomer ikke overskrider en vis Grænse (Valensen); 
men en tilfredsstillende Forklaring savnes endnu for disse 
Hovedfænomener paa Kemiens Omraade. 

De kemiske. Processer kunne derfor endnu ikke under- 
kastes en matematisk Behandling i fuld Udstrækning, saa- 
ledes som Fysikkens og Astronomiens Fænomener; der mangler 
det uundværlige Grundlag for en matematisk Behandling, 
nemlig Kendskab til Grundlovene for Atomernes Virkninger. 
Men Kemien nærmer sig med hvert Decennium mere og 

ke 
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mere til de eksakte Videnskaber, og af Erfaringens Vej udledes 
mange tilsyneladende Love for større eller mindre Grupper af 
Fænomener. Det overordentligt store Materiale er allerede 
tildels ordnet i store Grupper, hvis Led med Hensyn til Dan- 
nelse og Adskillelse følge samme Regler resp. Love, og hvis 
Egenskaber delvis kunne afledes af deres Moleculers Bygning. 

Der kan dog ikke være Tvivl om, at Atomernes gensidige 
Forhold, deres Tiltrækninger og ulige stærke Virkninger, kort 
sagt Affiniteten følger Mekanikkens almindelige Love for saavel 
dynamiske som statiske Fænomener, og at den stærkeres Ret 
gør sig gældende paa Kemziens Omraade ligesom paa Meka- 
nikkens. Paa dette Grundlag kunne derfor ogsaa udvikles Love 
for de kemiske Fænomeners Statik og Dynamik, uagtet Affi- 
nitetens egentlige Natur er ukendt. 


2. Formler og Betegnelser. 


En kemisk Reaktion udtrykkes i Reglen ved en Ligning, 
som angiver de reagerende Stoffer og de ved Reaktionen 
dannede Produkter; men Reaktionen ledsages i Reglen af et 
Varmefænomen, d.v.s. der er en Forskel imellem de rea- 
gerende Stoffers og de dannede Produkters Energi Indhold; 
er den positiv, indtræder en Varmeudvikling; er den negativ, 
vise de dannede Produkter en lavere Varmegrad end de rea- 
gerende Stoffers, d.v.s. der indtræder en Afkøling, en Varme- 
absorption. 

Den fuldstændige Ligning for en kemisk Reaktion maa 
altsaa tillige indeholde et Led, som angiver Energiforandringen, 


f. Eks. 
Cl, + H, = 2HCI — V 
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idet Y og V' angive det Processen ledsagende Varmefænomen, 
altsaa angiver det Antal Varmeenheder, som frigøres eller 
bindes som Følge af Forskellen imellem de oprindelige Stoffers 
og de dannede Produkters Energi Indhold. 
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Ordet ,Varmetoning" benytter jeg som et fælles Udtryk 
for den Varmeudvikling eller Varmeabsorption, der ledsager 
en kemisk Proces; i det første Tilfælde bliver Varmetoningen 
altsaa positiv, i det andet negativ. 

Varmetoningen, som ledsager Dannelsen af Forbindelsen 
X,Y, 2, af dens Bestanddele X,, Y, og 2Z,, udtrykkes i 


Formel ved 
FARE? ANE Ses er ED (1) 


som indeholder Bestanddelenes Symboler, adskilte ved Kom- 
maer og omsluttede af en Parentes. Koefficienterne, a, 6 og ce, 
anbringes foroven tilhøjre for Atomtegnet og ikke forneden, 
som i de almindelige kemiske Formler, da derved en Kollision 
imellem dem og de Kommaer, som adskille Bestanddelene, 
undgaas. 

Bestanddelene, af hvilke en Forbindelse dannes, saavel som 
de dannede Produkter, forudsættes stedse at være tilstede i den 
Aggregattilstand (fast, flydende eller luftformig), som er Stoffets 
normale ved en Varmegrad af 18—20? C., for hvilken alle 
Varmetoninger ere bestemte. Skal Varmetoningen angives for 
andre Varmegrader, maa det særligt bemærkes. 

Som Eksempel kan anføres Dannelsen af Blysulfat, PbSO,; 
Tænkes Forbindelsen dannet af Elementerne Bly, Svovl og 
Ilt, bliver Formlen for Varmetoningen: 


CEbE SOV: 
derimod bliver Formlen henholdsvis 
(PDS, 04) (Pb 0,502) (Pb0?, SO?), 


alt eftersom Dannelsen af PbSO, finder Sted ved Iltning af 
Svovlbly, eller ved Forening af Blyilte og Svovlsyreanhydrid, 
eller ved Reaktion af Blyoverilte paa Svovldioxyd. 

I Overensstemmelse med Formel (1) betegner 


BE KRAER RD SN SUL RRÅDE (2) 
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Stoffets Opløsningsvarme, d. v. s.: Varmetoningen ved Op- 
løsning af. Stoffet i Vand ved den normale Varmegrad af 
18—209; Formlen skulde egentligt udtrykke Opløsningsvarmen 
ved uendelig stor Vandmængde;- men i Reglen angives den 
for Vandmængder af 200—400 Moleculer for hvert Molecule 
Stof, altsaa svarende til Formlen 


(AV "BOOT O FORE 
Tænkes Stoffet dannet under Tilstedeværelsen af en større 


Vandmængde, saa at det efter Dannelsen opløser sig i denne, 
bliver Varmetoningen 


(X4, YS,- Ag) — (AX2, Yb) ) 4 (XayD, AQ) SEE (3) 
I enkelte Tilfælde benyttes Formlen 
(AGT POV 5, PE REE (4) 


istedetfor Formlen (1) for at betegne, at Stofferne X, og Yr 
ikke direkte forene sig til et enkelt Stof, men indvirke dekom- 
ponerende paa hinanden. Saaledes vilde Formlen (Hgo0, Cl?) 
betegne Varmetoningen, naar Chlor forener sig med Kvægsølv- 
ilte til et Oxychlorid; (HgO: CI?) derimod Vårmetoningen ved 
Dannelsen af Kvægsølvchlorid og fri Ilt. Den sidste Reaktion. 
er den, som i Reglen benævnes ,en enkelt Dekomposition", 
og Formlen bliver | 


(XY: 2)y= (AR NE (5) 
f. Eks. er Varmetoningen ved Indvirkning af Zink paa Chlor- 
brinteluft: | 
(Zn:2 HCl) = (Zn, Cl?) — 2(H, CI), 
eller for Dekomposition af en vandig Opløsning af Kobber- 
sulfat. med Jern 


(CuSO: Aq: Fe) = (Fe, SO? Aq) — (Cu, SO: Aa): 
Ved den ,dobbelte Dekompositiont bliver Formlen for 


Varmetoningen, naar ÆY og ZV dekomponere hinanden 
gensidigt til XZ og YV, 
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(XY: ZV) = (X,2)+—(Y,V) — (X, Y)-—(2,Y).…. (6) 
f. ke naar Blyilte og Svovlbrinte dekomponere hinanden 
(P50: H?S) = (Pb, S) + (H?, 0) — (Pb, 0) — (H?,S). 
Endelig benytter jeg Formlen 


(0 SED ne red BE CA) 


for at betegne den til Moleculet X,Y, Z. knyttede Energi. 

Der: benyttes altsaa i alt kun tre forskellige Betegnelser, 

nemlig 

(ARE KEY, KA 0) or (XY) 
den første giver Varmetoningen ved Forening af de reagerende 
Bestanddele X, og Y,; den anden Varmetoningen ved den 
gensidige Adskillelse af de samme Stoffer, og den tredie den 
til Stoffet X,Y, knyttede Energi. 

Enheden for Varmetoningen er en Kalorie, d. v. s. den 
Varmemængde, som udfordres for at opvarme 1 Gram Vand 
1? C., naar Vandets Varmegrad er 18—20". Enheden for 
Atomvægten er 1 Gram, idet Atomvægten for 1 Atom Ilt 
sættes til 16 Gram. Saaledes vil altsaa 


(H?, Cl?) = 44000: 
udtrykke, at 1 Mol. Brint og 1. Mol. Chlor ved Dannelsen af 


2 Mol. HCl, altsaa 73 gr. Chlorbrinte, give en Varmeudvikling 
af 44000 Kalorier, medens 


(N?, 0?) = — 43150 
udtrykker, at Dannelsen af to Moleculer eller 60 Gr. Kvælstof- 


oxyd af Kvælstof og Ilt medfører en Varmeabsorption af 
43150 Kalorier. 


3. Termokemiens Grundsætninger. 


Nogle af Termokemiens Hovedsætninger, som danne Grund- 
laget for de termokemiske Undersøgelser, kunne å priori 
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afledes af Læren om Energiens Konstans. Allerede i Aaret 
1853 og følgende Aar har jeg i et par Afhandlinger i ,Pog- 
gendorffs Annalen der Physik und Chemie" udviklet nogle 
saadanne og vist deres Betydning for Tydningen af Resul- 
taterne ved termokemiske Forsøg; af disse fremhæves følgende, 
for hvilke der ofte vil blive Anvendelse: 

Varmetoningens Størrelse ved Dannelsen af en kemisk For- 
bindelse er ækvivalent med Forskellen imellem Summen af de 
reagerende Stoffers Energi og den dannede Forbindelses; hvilket 
giver Ligningen: 

(PO) MP) FAD) SAPD) ESS ASEEEE (8) 
i hvilken (P), (9) og (PQ) henholdsvis betegne Bestanddelenes 
og den dannede Forbindelses Energi Indhold. Heraf følger da: 

Naar Summen af de reagerende Stoffers Energi Indhold 
er større end den dannede Forbindelses, er Processen ledsaget 
af en Varmeudvikling, + modsat Tilfælde fremtræder en Varme 
absorption. 

Af den omvendte Formel 


(20) SAD) ARIER 
følger da, at Varmetoningen ved en Forbindelses Adskillelse i 
dens Bestanddele er ligestor, men modsat den, som indtræder 
ved Forbindelsens Dannelse af de samme Bestanddele. 

Af Energiens Konstans fremgaar endvidere den følgende 
Sætning: Naar en Gruppe af Stoffer efterhaanden gennemløbe 
en Række kemiske Processer, saaledes at de til Slutning atter 
optræde i samme Tilstand, som de oprindeligt havde, saa er 
Summen af Varmetoningerne ved samtlige Processer, saafremt 
disse foregaa uden Medvirkning af fremmed Energi, lig Nul. 
Naar saaledes Stofferne P, Q, BR og S først forene sig direkte 
til PØRS og denne Forbindelse dernæst spaltes i PQ og RS; 
og endelig atter disse nye Forbindelser i de oprindelige 
Bestanddele, saa har man 


(P, 9, R, S) — (PØ, RS) — (P, Q) — (R, S) = 0, 
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og deraf følger da Ligningen 


som i Ord giver følgende Sætning: 


Varmetoningen ved en Forbindelses Dannelse af de samme 
Bestanddele er stedse ligestor, hvad enten Forbindelsen dannes 
direkte eller gradvis. 

I en mere almindelig Form kan Sætningen udtrykkes saa- 
ledes: Naar der af de samme Bestanddele ad forskelllge Veje, 
men uden Paavirknirg af fremmed Energi, dannes de samme 
Produkter, bliver den totale Varmetoning stedse den samme, 
og dens Størrelse er kun afhængig af den Tilstand, i hvilken 
de reagerende Stoffer befinde sig ved Begyndelsen og Slut- 
ningen af de gennemløbne Reaktioner. 

Denne Sætning er af stor Betydning for de termokemiske 
Undersøgelser og vil finde udstrakt Anvendelse ved Fastsæt- 
telsen af Varmetoningen ved mangfoldige kemiske Processer, 
saasom Dannelsesvarmen for næsten alle organiske Stoffer. 


Resultaterne af samtlige Undersøgelser ville blive fordelte 
i fire Hovedafsnit. Det første Afsnit vil give Resultaterne af 
Undersøgelserne over Varmetoningen ved Dannelse af vandige 
Opløsninger og over disse Egenskaber; det vil i sine syv 
Underafdelinger behandle Opløsningsvarmen og dens Afhæn- 
gighed af Vandmængden; Hydratdannelse, samtlige Neutrali- 
sationsfænomener; den partielle Dekomposition i vandige Op- 
løsning; Varmetoningens Afhængighed af Varmegraden og 
Vædskernes Varmefylde, støttet paa en Undersøgelse af Opløs- 
ningernes Varmefylde. 

I det andet Afsnit meddeles saa Resultaterne af Under- 
søgelserne over Varmetoningen ved Dannelsen af Forbindelser 
imellem Metalloiderne. 
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I det tredie Afsnit følger dernæst Undersøgelserne over 
Metallernes Forbindelser med Metalloider; altsaa Dannelsen af 
Iter, Hydrater, Sulfider, Salte 0. s. v. BT 

Det fjerde Afsnit vil endelig beskæftige sig med de 'orga- 
niske Stoffers Varmefænomener. De forskellige Afsnit ville 
blive ledsagede af de teoretiske Betragtninger, til hvilke 
Stoffet giver Anledning. 


FØRSTE AFSNIT. 


då É "AR 
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Absorption af Luftarter og Opløsning af flydende 
og faste Stoffer i Vand. 


A. Numeriske Resultater. 


AAR et Stof opløses i Vand iagttages en Varmetoning, 
der efter Stoffets Natur snart er positiv, snart negativ. 
Opløsningsvarmen er ingen konstant Størrelse for samme Stof, 
men paavirkes af den til Opløsningen anvendte Vandmængde 
ligesom ogsaa af Vandets Varmegrad. Denne Afhængighed af 
Opløsningsvarmen af Vandmængden og Varmegraden vil blive 
Genstand for et følgende Afsnit, og de i nedenfølgende Ta- 
beller anførte Talstørrelser gælde derfor kun for en Tempe- 
ratur af ca. 18” C. og for den i Tabellerne for hvert enkelt 
Stofs Vedkommende angivne Vandmængde. Alle Størrelser 
ere beregnede for et Gram-Molecule af det opløste Stof f. Eks. 
Na,S0O, og NaCl, og den benyttede Vandmængde er som 
Regel henholdsvis 400 og 200 Moleculer, efter Stoffets Valens, 
saaledes at der fremkomme Opløsninger i den Koncentrations- 
grad, som i Reglen benyttes ved termokemiske Reaktioner 
paa den vaade Vej. | 
Tabellerne indeholde Opløsningsvarmen for alle de af mig 
undersøgte Stoffer; den første Afdeling giver Varmetoningen 
ved Absorption af de hyppigst forekommende Luftarter i 
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Vand, den anden og tredje Afdeling Opløsningsvarmen for 
de ved c. 18? G flydende eller faste Forbindelser imellem 
Metalloider, og den fjerde mine meget talrige Bestemmelser 
af Opløsningsvarmen for Metallernes Ilter, Hydrater, Haloid- 
og Amphidsalte. 

Selvfølgeligt give mange af disse Stoffer ikke en egentlig 
Opløsning i Vand, idet Forbindelserne dekomponeres af Vandet, 
og den iagttagne Varmetoning svarer i saa Tilfælde til den 
stedfundne Dekomposition; dette gælder f. Eks. for Carbonyl- 
chlorid, Carbonylsulfid, Chlorider af Fosfor, Arsen o.s.v.; kun 
ganske enkelte af Stofferne, saasom Chloriderne af Silicium, 
Titan, Antimon, Vismut og Tellur, opløses ikke fuldstændigt 
af Vand. 

De fleste af de undersøgte Stoffer ere let opløselige i Vand, 
og deres Opløsningsvarme kunde derfor let maales' ved direkte 
Forsøg; men for enkelte tungt opløselige Stoffer maatte an- 
vendes særlige Fremgangsmaader. 

Vandholdige Saltes Vandmængde blev bestemt ed Ana- 
lyse, og Resultatet af denne er for hvert Salts Vedkommende 
angivet i Tabellen. Ved Tørringen af vandholdige.Salte, som 
ere fremkomne ved Krystallisation af Opløsninger, maatte det 
nøje iagttages, at Saltets Vandmængde ikke blev ringere end 
den normale, og Tørringen blev derfor afbrudt, saasnart 
Analysen viste, at Vandmængden kun var en ringe Del af et 
Molecule større end den for Saltet normale; lidt Fugtighed 
vil nemlig ikke i nogen mærkelig Grad paavirke Opløsnings- 
varmen, medens dette i høj Grad er Tilfældet, naar Vand- 
mængden gaar under det normale Antal Moleculer. Man kan 
endog med Fordel benytte en Bestemmelse af Opløsnings- 
varmen af en vandholdigt Salt til med Nøjagtighed at finde 
dets normale Vandmængde, en Metode, som jeg har benyttet 
til Bestemmelse af enkelte vandholdige Saltes Moleculærformel, 
f. Eks. BaJ, -7H,0. og 4ull,H-4H,0. 


Numeriske Resultater. 
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Som Atomvægt for Metalloiderne er benyttet O — 16 og 


FPO endvidere 
CI … 35,45 
Br 30.0 
126,9 
N. 14,0 


C 120 
pp 540 
As 75,0 
Sb 120,0 


Bi 208,0 
S SMD) 
Se 190 
Te: 127,6 


De for Metallerne benyttede Atomvægte. findes anførte i 
Tabellen ved vedkommende Metals Forbindelser. 


Tabel I. Absorptions- og Opløsningsvarme. 


a. Metalloider og deres indbyrdes Forbindelser. 


1. Luftformige Stoffer. 


Stof Moleculær- Opløsningens BRA NER, 
(luftformigt) formel Vandmængde | vo] af Stoffet 
Gnkorbrinte ss en, HCl 300 Mol. lose 
Brombrnte S:  S en HBr 400 - 19940 
Jodbrnte se ss uret sr HJ 500. - 19210 
Vanddampiv is. H,0 — 10430 
Smovlbemte 0 ens H.S 900 - 4560 
AO TAKEE  T ses H.N 200 - 38430 
bmlorony TUEFRSTSG C1,0 800 - 9440 
Sy OVE OKy dL HG Sr So, 250 - 7700 
Kulstofdroxyd sl. de CO; 1500 - 9880 
none SIDE, (1, — 4870 
Bromrassved 17% 11.7. Brygas — 7640 
Garbonylehlori de... CO Cl, — 57970? 
Carbonite 5 COS — 4740? 
Kvælstofdiosydmesere rer NO, 300 - 13875? 
Salpeterundersyre ....…. N, 0; 600. - 14150: 


COCL, adskilles ved Opløsning fuldstændigt til CO,aq og 2C1Haq. 


GOS 


1 
2 
3 gyldig for det fuldt dissocierede Molecule. 
4 


- CO,aq og SH,aq. 


gyldig for det ikke dissocierede Molecule. 
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2.':Vædsker. 
å Opløsnings- 
(vædske ne Nee ea | frede å 
Mol. af Stoffet 
Bromma SAREEN Br; 600 Mol. 1080 c 
Svovldioxyd (fortættet) .. SO, 300. - 1500 
SOVE RL Syd et yen SOE 1600 - 39170 
Pyro-Svovlsyre, flyd....…. SOREES 1600 - 54320 
SV OVS Ve SEN Voer RER SO,H, 1600 - 17850 
Svovlsyre 3. Hydrat, flyd.. | SO0,H,.H,0 1600 - 11470 
Sulturyleh lords S0,C1, 800 - 62900 
Salpeters ye eee enes NO, H 300 - 7480 
Fosforsyrest lyder PO0,;H, 200 - 5350 
Fosforsyrling, flyd. ...…. PO, H, 120 - 2940 
Fosforundersyrling, flyd. . PO,H, 200 - 2140 
Hosfortrrehlo rd eee PCL, 1000 - 65140 
Kosforoxyehlor drer POCL 1100 - 72190 
Arsentrichlorid ere see AsCI1, 900 - 17580 
Antimonpentachlorid .... Sb Cl; 1100 - 35200 
Siljemmehlorid re Si Cl, 3000. - 69260 
tan ehlo ri de eee EL 1600 - 57870 
AN foer KØRER RES se Rene De SnCl, 300 - 29920 
IM yces var ea hes RØDE CH, 0, 200 - 150 
EAdikesyrer so ME TERE C;H408 200 - 375 
Faste Stoffer. 
Stof Moleculær | Onan: Oplgetides; 
oleculær- pløsningens za 
(fast) formel Vandmængde Mol af Stoffet 
Jodsyreanhydrid......….. LO — — 1790 c 
OS yre AS SN JO,H 200 Mol. — 2170 
Jodorersyre asken JO, H, 550. - 21380 
Hosforsyree fast eee PO,H, 120 - + 2690 
BFosforsynns as eee POSEN 120 - — 130 
Fosforundersyrling, fast .. PO,H, 200 - — 170 
Fosforsyreanhydrid ...... POE 5305 + 35600 
Arsensyreanhydrid ...... Ås, 0; —= + 6000 
ALS EN SYREE 3 YESRAER LERET AsO0,H, 230 - — 400 
Arsen synlme eee Re As, 0; => — 7550 
Selen do yd ker ea Se0, 200 - — 920 
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Stof Moleculær- Opløsningens len 
(fast) formel Vandmængde Mol af g mæ t 

Borsytes keys. 0 B230;.3H;0 800 Mol. —— 10790 c 
Fosforpentachlorid ...... P Cl. 1800 - +- 123440 
Antimontrichlorid .....…. Sb Cl, — +. 8910 
Vismuttrichlorid......... Bi Cl, — + 7830 
Selentetrachlorid .....…. Se Cl, 1600 - + 30370 
Tellurtetrachlorid ....... TeCl, 1200. - + 20340 
" Ammoniumchlorid ..….. NH, Cl 200 - — 3880 
LDF OTTE SE LG NH, Br 200 - — 4380 
JOR na NH,.J 200 - — 35950 
EDDY NE TRE HOR SME SE NH,. NO, 200 - — 6320 
FED D IREN et SERRe SENE AR (NH,),SO, 400 - 2370 
SE bisulfa SE 4 NH,.SO0,H 200 - — 20 
Hydroxylaminchlorid ..…. NH,0.HCI 200 - — 3650 
— sulfabssaee (NH, 0),S0, 660 - 4 960 
Triæthylsulfinjodid ....…. S(G,H,).J 267 - —. 5750 
CYsgen Sae RR) BER RED SONNE DER C,H,0, 300. - — 2260 
Qxalsyre, kryst. ...... BING HSOLS HO 530 - — 8590 
Min syre HEE RE UG CEHEO 400 - — 3600 
: C,H,0; 600 - — 4100 
FatFONSYTE FLS rå, i ER 0. HO 400: - 476430 
GO NILSYLE ANE 7 G,H,.0, 300 - — 4180 


b. Metalforbindelser: Ilter, Hydrater og Amphidsalte. 


; løsnings- | Vandmole- 
Meta — || Moleculær- | Opløsningens | varme for 1 (culer ifølge 
Sae | Mol. af Stoffet | Analyse 
K Cl 200 Mol. — 4440 c 
KBr 20 - — 5080 
KJ 200 - TO 
KCN VEDR TO 
| KOH 250 - + 13290 
Kalium KNO, 200 - — 8520 
39,15 KC10, 400 - — 10040 
KBrO, 200 - 80760 
KjO: 500 - at 56780 
K,CO, 400 - + 6490 
CO EH ON 400: - + 4980 | 0,507 


JuLrius THOMSEN, Termokemiske 


Resultater. 
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18 Opløsningsvarme. 
i Opløsnings- | Vandmole- 
Metal ene EM DRE SE for 1 |culer ifølge 
BRSE angmænsde Mo], af Stoffet |" Analyse 
K,CO,./» H,0 400 Mol. —, 38003 |.41,560 
K20! 400 - — 6380 
| KHSO, MO — 1183800 
| KS30, 500 - — 13010 
Kalium K,S,0, 500 - — 12460 
39,15 | K,S,0, 500 - — 181 BO 
| K,Cr,0, 400" —;16700 
K,Mn,0, 1000 - — 20790 
| K;08H-0 800 - —. 7410 
| KGÆN0O; 200 - + 3340 
| Na Cl 100 <= ERGO 
Na Br NO. = FOR 
Na Br.2H,0 3008 7- LM LO 
NaJ 200 - SEN FOD 
NaJ.2H,0 BOE 14010 
NaOH ODER + 9940 

NaNO, ANDS 255030 

Na,CO, 400 - + 5640 

Na,CO0,.H,0 A0OT EA 119950 

Na,CO,.2H,0 AO 90 
Na,CO,.10H,0 40. — 16160 
400 - + 460 | smeltet 
me då 400 DE + 170 | forvitret 
NE Na,S0,.H,0 ADONIS > 57900 
23,05 Na,SO0,.10H,0 400 - :—18760.+… (210,00 

NaHSO, 200 :- + 1190 
| Na,S,0, 400 - BESES] 0,09 
Na,S,0,.2H,0 ADORE + 11650 ir 
" Na,S,0,.5H,0 ADONEE ZR] 

Na,HPO, 4002 + 5640 
Na,HPO,.2H,0 400 - — 390 
Na,HPO,.12H,0 ADD SES — 22830 | 12,09 
Na,NH,PO,.4H,0 800 - — 10750 

Na,P,0; 800 - + 11850 
Na,P,07.10H,0 800 - — 11670 10,27 
Na,B,0,.10H,0 1600 - — 25860 
Na.C,H,0,.3H,0 400 — MB E0 

Na C,H,0, ONE + 3870 

Lidl 30.7 + 8440 

RER LINO, 100% AT BØG 

TR. 14.50] 2005 + 6050 
Li,SO,. H,0 A00 SE 3713410 110 
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ræve æren 


Opløsnings- | Vandmole- 


Moleculær- Opløsningens ; 
mi. (ae Aa Vandmænsde | go DE fol 1 (elm Hfølge 
Ba Cl; 400 Mol. + 2070c 
BaCl;:92H,0 400 - — 4930 
BaBr, 400 - + 4980 
BaBrt HO 400 - — 4130 2,00 
BaJ 7 HZ0 500 - — 6850 Elg 
Ba O — + 34520 
mn Ba 0,H, — <J- 12260 
137 2 Ba 0,H,.8H,0 400 - — 15210 7,98 
i Ba N,O0, 400 - — 19400 
BaC1,0,.H,0 600 - — 11240 
BIS OMEZHO 400 - 256930 2,00 
BaSO, — — 5580 se V. 
Ba(PO0,H,),.H,0 800 - + 290 
Ba(C,H..S0,),2H,0 800 - — 4970 
Ba(C. HOS) 'SH,O 800 - — 1150 
Sr Cl, 400 - +- 11140 
Sr C1,.6H,0 400 - — 7500 6,00 
SE Brr | 400 - + 16110 
Sr Br, .6H,0 400 - — 7220 6,18 
Strontium SrO gr + 29340 
87,5 Sr0,H, — + 11640 
Sr0,H,.8H,0 — — 14640 7,95 
Sr N,0, 400 - — 4620 
SrN,0,.4H,0 400 - — 12300 4,02 
SrS,0,.4H,0 400. - — 9250 4,16 
Ca Cl, 300 - + 17410 
CaC1l,.6H,0 400 - — 4310 6,07 
CaBr, 400 - + 24510 
CaBr: 16 H70 400 - —1 1090 6,07 
CGaJ 400 - + 27690 
Calcium Ca O 2500. - +- 18330 
40,0 C105H, 2500 =- + 2790 
j CaN,0, 400 - + 3950 
CaN,0,.4H,0 400 - — 7250 4,20 
CaS,0,.4H,0 400 - — 7970 4,14 
CaSO, — + 4440 
CaSO0,.2H,0 — — 300 
Mg Cl, 800 - +- 35920 
å M2C1,.6H,0 400 - + 2950 6,11 
nag Mg O,H, pe 0 
) M2N,0, .6H,0 400 - — 4220 6,06 
Mg2S,0,.6H,0 400 - .— 2960 6,22 


90 Opløsningsvarme: 
: j . Opløsnings- |! Vandmole- 
Metal BIER ADD nBSes varme for 1 |culer ifølge 
8 Mol. af Stoffet | Analyse 
MgSO, 400 Mol. | + 20280 c 
: MgS0,.H,0 400 - + 13300 
Magnesium MgS0,.7H,0 400 - RE 3800 
24,0 K,Mg(SO,),.6H,0 600 - 510020 I 11629 
K,Mg(SO;)» : 16008 + 10600 
Aluminium i A1, Cl, 2500 - + 153690 
27,4 KAL (80) 2 0 1 9400 SE — 20240 
Cerium Cez(S0,);.44H,0 1200 - + 16130 | 4,38 
Ytrium Y,(S0,);.8H,0 1200 - + 10680 | 8,04 
Didym Di,(SO0,);.8H,0 1200 - 6820 FT 8.82 
Lanthan La,(S0,);.8H,0 13 1411214 000 PE F758,0 
Beryllium Be,(SO,),.12H,0 1200 - +i”"38300 1: 12.09 
Erbium Er (C,H;0,),.8H;0- 1 80005 SR TEN 0 
BRAG ( K,Cr,(SO,),. 24H,0 1600 - 3599300 
K,Cr,0, 400 - — 16700 
Zn Cl, 300 + 15630 
Zn Br, 400 - + 15030 
ZnJ, 400 - + 11310 
ZnN,0,.6H,0 400 - LIG BAGE] 75.04 
Zink ZnS,0,.6H,0 400. :- 19490 MIE 08 
65,0 ZnSO, 400 - + 18430 
ZnSO,.H,0 400!«: + 9950 
ZnS0,.7H,0 (OGRE == 4960 1 1500 
K,Zn(S0,), 600 - mi 7070 
K,Zn(S0,),.6H,0 600 - —:11900/4 5605 
Ca Cl, 400 - tal 3970 
CdCl,. H,0 400 - BR) 
Cd Cl,.2H;0 Å0ODES — 9980 Ft HØRE 
Cd Br, 4003 HE AG 
CdBr,.4H,0 600 - Tog oe 
Kadmium CaJ, 400 » EET OBH 
112 CaSO, 400 '- 24019740 
CaSo0,. H,0 400 - + 6050 
CdSO,.%/3H,0 400 .- + 96607966 
CaN,0,. H,0 100 4-80 RE 54-00 
CaN,0,.4H,0 400 - —25 0404 70 
| Mn CI, 350. + 16010 
Mangan Mn Cl, .4H,0 400: |- 4164540 I 5388 
55,0 Mn SO,- 400 - + 13790 


Numeriske Resultater. 91 
' . Opløsnings- | Vandmole- 
" Metal en ren se nn se varme for 1 |culer ifølge 
ae ANC MÆNgTe | Mol. af Stoffet | Analyse 
MnSO0,.H,0 400 Mol. + 7820 € 
| MnS0,.5H,0 4000 ON 1502 
Mn S3,0,.6H,0 400 — 1930" | 6,04 
M 2V6»s 2 2 
PAR Mn N,0,.6H,0 400 - SR 1 30 
i K,Mn,0, 1000”. — 20790 
K,Mn(SO,), 600 - + 6380 
K,Mn(SO,),.4H,0 600 - 5 64354 415 
Fe Cl, BON + 17900 
Jern Fe C1,.4H,0 400 - 359750) 
56,0 Fe,Cl, 2000 - + 63360 
FeS0,.7H,0 400 - 34510 
Co Cl, 400 - + 18340 
Kobalt Co Cl,.6H,0 Te ONE — 98501 5,80 
59 CoS0,.7H,0 800 - 255404 V7 10 
CoN,0,.6H,0 400 - — 4960 | 6,08 
| Ni Cl, 400 - + 19170 
Ni Cl, . 6H,0 400 - 28431760 I 6.02 
Nikkel HOMES , 
ERE NiS0,.7H,0 800 - == 14950) 7 63 
É | NiS,0,.6H,0 ADOSTE z 9490) 6,08 
NiN,0,.6H,0 400 - FS TATO 155,98 
Cu CI, 600 - + 11080 
Cu Cl, .2H,0 ANE 14919 
Cu Br, 400 - + 8250 
CuSO, FODE + 15800 
Kobber CuSO0,.H,0 400 - + 9340 
63,5 CuS0,.5H,0 400 - SSG 
K,Cu(SO,), 600 - + 9400 
K,Cu(SO,),.6H,0 600 - — 13570 1.617 
CuS,0,.5H,0 400% — 4870 | 5,00 
CuN,0,.6H,0 400 - — 10710 | 6,01 
| TI, Cl12 9000 - — 20200 
TI, O 570 …- 18080 
"salal Th 025; 470 - —" 6310 
| TLSO, 1600 - =8980 
TI2N20, 600 - — 19940 
PbCl1 > 1800 -- — 6800 
i | Pb Br > 2500 - — 10040 
om PbN20, 400. - kk Tee 
sd PbS20,.4H20 AOK LE FANSB4O NSA TAE 
Pb(C2 H;02)2.3H20 800 - JS 6140 Ø 


99 Opløsningsvarme. 
Metal Moleculær- Opløsningens | ne for 1 |culer ifølge 
phe] Vandmængde | mo], af Stoffet || Analyse 
Sn Cl» 300 Mol. + 350c 
3 SnCl».2H20 200  - 5 5370 
aab Kosn dl RO 600; £ — 13420 
Sn Cl, 300 - + 29920 
K2SnCl, 800 - — 3380 
HgCl> 300 - == 3300 
Kvægsølv KzHgCl,.H20 600 - — 16390 
200 K2HgBr, 600 - — 9750 
K2HgJ, 80015; el "0870 
Sølv Åg> N20, 400 . - — 10880 
108 ! Ag2SO, 1400 - — 4480 
Å22S20,.2H20 400 - — 10360 2,38 
AuCl, 900 - 14450 1 20 
Guld AuCl,.2H20 600 = — 1690 4,10 
196 AuCl,H.4H20 LOG SEE 155880 
Au Br, 2000 - == 13760 EB 28 
AuBr,H.5H20 1000 5- — 11400 
Palladium i K»Pd Cl, 800 - — 13630 
106 K»Pd Cl, EA — 15000? 
K; PLCL 600 - =579990) 
(NH,)2Pt Cl, 660 - — 8480 
K;PtCl: rn — 13760 
y Na2 Pt Cl, SOGNE + 8540 
Platin NaPt Cl, 6H20 900 - 406300 502 
198 K»PtBr, 800 - 10680 
K»PtBr, SOQONE — 12260 
Na2PtBr, 600 - + 9990 
Na2PtBr,.6H20 8007". za RB EO 6:05 
(NH,),Pt Cl». H2O 400 22 8460 


B. Teoretiske Resultater. 


1. At drage Slutninger af almindeligt Indhold, vedrørende 
Varmetoningen ved Opløsning af Stoffer i Vand, er selvfølgelig 
en vanskelig Opgave paa Grund af Mangfoldigheden af de 
Virkninger, som kunne indtræde i de enkelte Tilfælde; men 


== 


og 
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nogle saadanne Slutninger kunne dog drages af det forelig- 
gende store Materiale. 

Den første Afdeling indeholder luftformige Stoffers Absorp- 
tionsvarme, der selvfølgelig stedse er positiv paa Grund af, at 
Stoffet forandrer sin Tilstand fra Luft til Vædske, og Varme- 
toningen vilde altsaa svare til Stoffets Fordampningsvarme, 
saafremt ingen Bivirkninger fandt Sted, men dette vil næsten 
altid være Tilfældet. 

Den anden Afdeling giver Opløsningsvarmen for en Del 
Vædsker; ogsaa her iagttager man, at Varmetoningen stedse 
er positiv, hvilket ogsaa synes let forklarligt. Selv om der 
ikke finder nogen kemisk Virkning Sted imellem Vandet og 
den deri opløste Vædske (såasom Hydratdannelse eller Dekom- 
position), maa der dog finde en Virkning Sted, idet Stoffets 
og Vandets Moleculer skulle danne en ensartet Vædske, hvori 
alle Moleculer ere i en ensartet Bevægelsestilstand; men en 
saadan Udjævning af Moleculernes Bevægelsestilstand under 
Bibeholdelsen af den samlede Bevægelsesmængde maa have 
en Varmeudvikling til Følge. 

Deraf følger da, at Luftarternes: Absorptionsvarme maa 
være større end deres Fortætningsvarme. Dette fremgaar 
da ogsaa af et par af de i de tvende Grupper indeholdte 
Talstørrelser. For SO, og NH, er saavel Absorptionsvarmen 
for Stofferne i luftformig Tilstand som ogsaa Opløsningsvarmen 
for de samme Stoffer i fortættet Tilstand bestemt ved Forsøg. 
Tabellerne vise følgende Tal 

So, NH, 
Luftens Absorptionsvarme .... 7700 c 8430 c 
Vædskens Opløsningsvarme.... 1500 3400 


Luftens Fortætningsvarme .... 6200 c 5030 c. 


At Varmetoningen for mange af de i Tabellerne optagne 
Stoffer er meget betydelig hidrører fra, at der ved Opløsning 
af Stoffet i Vand i disse Tilfælde finder en Hydratdannelse 
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Sted, saasom ved Opløsning af SO, eller en Dekomposition, 
saasom ved GOCl. 

I den tredie Afdeling, som indeholder faste Stoffer, nemlig 
Forbindelser imellem Metalloiderne, er Varmetoningen gennem- 
gaaende negativ, naar der ikke finder nogen Hydratdannelse 
Sted (P,0,) eller nogen fuldstændig Dekomposition (PCl,); 
og denne Karakter følger af, at Stoffet ved Opløsningen gaar 
fra den faste til den flydende Tilstandsform. 

Varmetoningen ved Opløsning af et Stof igflydende Tilstand 
maa altid være større end for samme Stof i krystalliseret 
Tilstand; Forskellen er nemlig Stoffets Smeltevarme, der altid 
maa være positiv. 'Tabellerne vise nogle Eksempler herpaa, 
idet Opløsningsvarmen er maalt for PO, H,, PO, H, og PO, H, 
saavel for Stofferne i flydende som i krystalliseret Tilstand 
ved samme Varmegrad. Resultatet er 


PO,H, PO,H, PO,H, 

for'de flydende Syrer ...... 5210 c 2940 c 2140 c 
-… -… krystalliserede Syrer . 2690 — 130 — 170 

Smeltevarme ... 2520 €c 3070 c 2310'c 


2. Den fjerde Afdeling indeholder Opløsningsvarmen for 
200 Forbindelser, Ilter, Hydrater, Haloid- og Amphidsalte af 
i alt 30 Metaller. Ved en nærmere Sammenligning imellem 
disse mange Talstørrelser kan man aflede nogle Slutninger af 
mere almindelig Karakter. 

De vandfri Saltes Opløsningsvarme viser følgende Forhold: 
a. vandfri Ghlor-, Brom-, Jodforbindelser og Salte, som opløse 

sig i Vand under Varmeudvikling, kunne danne krystal- 

linske Forbindelser med Vand (eller dekomponeres fuld- 
stændigt). 

b. Chlor-, Brom-, Jodforbindelser og Salte, som ikke danne 
krystallinske Forbindelser med Vand (ei heller fuldstændigt 
dekomponeres af samme), opløse sig i Vand under Varme- 
absorption. 


Teoretiske Resultater. 95 


Den lidt forskellige Formulering af de to Sætninger er 
afpasset efter de foreliggende Iagttagelser. 

Den første af disse to Grupper indeholder altsaa vandfri 
Haloidforbindelser med positiv Opløsningvarme; til denne 
høre Forbindelser af Li, Ba, Sr, Ca, Mg, Al, Zn, Mn, Fe, Co, 
Ni, Cu og Sn, som ogsaa alle kunne danne krystallinske 
Forbindelser med Vand. Til denne Gruppe høre endvidere 
CdCl, og GdBr, med positiv Opløsningsvarme og tilsvarende 
Hydrater, medens GCdJ, hører til den anden Gruppe med 
negativ Opløsningsvarme og uden tilsvarende Hydrat. Et 
lignende Forhold viser Guldets Forbindelser; Opløsningsvarmen 
for An Cl, er positiv, og Chloridet danner Hydratet AnCl,.2H,0; 
for AuBr, derimod negativ, og det har intet tilsvarende Hy- 
drat. En lille Undtagelse danne NaCl og NaBr, hvis Opløs- 
ningsvarme er svag negativ, henholdsvis — 1180 c og — 190 c; 
men de danne dog Hydrater, hvis Vand imidlertid er meget 
svagt bundet; NaJ er derimod regelret. 

Den anden af de tvende Grupper bestaar af de vandfri 
Haloidforbindelser, som ikke danner Hydrater (ei heller 
dekomponeres), og hvis Opløsningsvarme er negativ, saasom 
Haloidforbindelser af K, Pb, Hg, Tl og Ag, samt CdJ, og 
AuBr.,, dernæst Kaliumhaloid Forbindelser af Pt, Pd og Hg. 
For alle disse Forbindelser er Opløsningsvarmen negativ, som 
oftest stærkt negativ, saasom — 20200 c for T1,C1,, og for de 
nævnte Kaliumhaloid-Forbindelser — 10000 c til — 15000 c; 
for Natrium-Platinchlorid og -bromid er den derimod over- 
ensstemmende med Regel a positiv, eftersom disse Stoffer 
danne Hydrater. 

Saltene vise lignende Forhold. Kaliumsaltene ere for 
største Delen vandfri; saaledes danne Chlor- og Bromsyre, 
Dithion-, Trithion- og Tetrathionsyre, Salpetersyre, Svovlsyre, 
Dichromsyre, Chlor- og Jodoversyre Kaliumsalte, som ere 
vandfri, medens disse Syrer med andre Baser i Reglen danne 
vandholdige Salte. Kaliumsaltene høre altsaa til den anden 
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Gruppe af Forbindelser, og deres Opløsningsvarme er ogsaa 
stærk negativ; kun Kaliumcarbonatet opløser sig under Varme- 
udvikling, forener sig med Vand og hører til den første Gruppe. 

Natriumsaltene have større Affinitet til Vand end Kalium- 
saltene; de ere som oftest vandholdige, og mange vandfri 
Natriumsalte opløse sig derfor under Varmeudvikling, saasom 
Kulsyrens, Svovlsyrens, Fosforsyrens, Pyrofosforsyrens og Bor- 
syrens Natriumsalte, der altsaa regelret høre til den første 
Gruppe. 

De vandfrie Salte af Magnesiagruppen have alle en positiv 
Opløsningsvarme, danne Hydrater og høre til den første 
Gruppe, medens mange Bly-, Thallium- og Sølvsalte ikke 
danne Hydrater, henhøre til den anden Gruppe og opløses 
under Varmeabsorption. 

Vandholdige Salte skulle i Overensstemmelse med de op- 
stillede Regler have negativ Opløsningsvarme; dette er ogsåa 
i Reglen Tilfældet, og vilde sikkert altid være Tilfældet, naar 
Saltet indeholdt det fulde Antal Vandmoleculer, som det eller 
de med samme beslægtede Salte kunne optage. 

3. Begelmæssighed 1 Saltenes Opløsningsvarme. En Sam- 
menligning imellem Opløsningsvarmen for beslægtede Salte 
fører til mærkelige Resultater, af hvilke nogle her fremdrages. 

Sulfater og Nitrater af Gruppen K, Na, Tl og NH, vise 
omtrent ligestore Differenser imellem Opløsningsvarmen. Af 
Tabellerne fremgaar saaledes 


== K Na TI NH, 

RES en — 6380c + 1460c|— 8280c  — 2370c 
RANSO SESDER ET TOO FH YQOG ORFEO OAO REDET O 

Differens ... 10660 c 10520c | 11660 c 10270 c 


Kalium og Natrium samt Lithium. Forskellen i Opløs- 
ningsvarme for Haloidforbindelser af K og Na viser følgende 
Overensstemmelse: 
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Na, CE —KSCOI, ==" 65920 € 
Na,Br,— K,Br, — 9780 
Na,J5 KJ, -— 12660 
Na,PtCl, — K,P1C1, — 22300 
Na PEBE—K; Pt Br, -— 22950 
bå Na3 CI, =—=(19240 


| 


. 3260 
396 


. 3186 
73179 
. 3207 


| 


| 
RE RER ESS SES 


i 

3260 
3165] 
| 
J 


| 


I den første Gruppe forholder Forskellen imellem Chlor-, 
Brom- og Jodforbindelsernes Opløsningsvarme som 2:3:4; 
i den anden Gruppe er den ligestor, men 7 Gange den samme 
Konstant. ' Ogsaa Forskellen imellem Lithiumchloridet og 
Natriumchloridets Opløsningsvarme viser den samme Konstant. 

Bly, Sølv og Thallium. Af de nedentor i Afdeling V om 
Basernes Neutralisationsvarme meddelte Størrelser for Opløs- 
ningsvarme af Haloidforbindelserne af disse Stoffer fremgaar: 


POGESAS C-=924900' 0 == 4 6295 c 
PBE SÅ vr Br. .==30180 — 5 6032 


Ph] SA | 2236870. 16; 6145 
Bb 0] 25012400" ==, 3350 
PbBr, — Tl,Br, = 16460 —= 5. 3292 | 

BRED] 55240730. 52167, 3988 


Af disse Størrelser ere kun Opløsningsvarmen for PbCl,, 
PbBr, og Tl,C1, bestemt ved direkte Forsøg; de andre ere 
derimod fremkomne ved Beregning; Overensstemmelsen er 
derfor særlig mærkelig. 

Magnesium, Calcium, Strontium og Baryum. Opløsnings- 
varmen for Haloidforbindelserne vise følgende Forhold : 

MgCl, — Ca Cl, = 18510 c = 6. 3085 ec 
Ca Cl, — Sr Cl. 6270 "==; 23125 
SB Ba Cl == 19070 == "3.:3023 


| 


For de tilsvarende vandholdige Salte findes: 


CaCl,.6H,0 — SrC1,.6H,0 = 3160c = 1.3160c 
CaBr,.6H, —SrBr,.6H,0 — 6130 — 2.3065 
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Kobber, Baryum og Tin vise følgende Differenser : 


Cu Gl, — Ba Cl, "== 9010'c <<. 3. 3003 c 

Cu Br, — BaBr, =—,3270. = 1.3270 
CuCl,.2H,0 — BaCl,.2H,0 = 9140 — 3.3047 
Cu C1,.2H,0 —SnCl,.2H,0 = 9580 — 3.3190 


Alle de nævnte Differenser imellem Opløsningsvarmen. for 
to beslægtede Forbindelser synes saaledes at være Multipla af 
en Konstant, c. 3000 c til 3200 c, med simple hele Tal. 


4, Opløsningsvarmens Afhængighed af Stoffets Moleculær- 
vægt. For beslægtede Forbindelser synes Opløsningsvarmen 
at forandre sig jævnt med Bestanddelenes Atomvægt. .For 
Haloidforbindelserne af de alkaliske Jordarters Metaller svarende 
til Formlen RØ,, hvor Atomvægten for RB er henholdsvis 24, 
40, 87 og 137, medens Q er 35, 80 og 127, henholdsvis for 
Cl, Br og J, stiger Opløsningsvarmen samtidig med Atomvægten 
for det elektronegative Led Q, men aftager, naar Metallets 
Atomvægt, R, stiger. Opløsningsvarmen er nemlig: 


RQ, RU OS EMO ESRR 05 


M2Q, | 241 35920c vw ul 
CaQ, "(401 (47410 94570 07 600ER 
SrQ, ST oo go 16140 fæl 
BaQ, |127| 2070 4980 ER 


Et lignende Forhold, nemlig at Opløsningsvarmen aftager, 
naar  Atomvægten for Forbindelsens  elektropositive Led 
tiltager, viser Grupperne R,Cl, og RCl,, hvis Opløsnings- 


mmvarmeser: 
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Opløsnings- , Opløsnings- 
eee ho mass m.7 OPanle 
Me RH 971 5153690 0; |. Si Cl, 98 | 69290 c 
BPSGl: Sk 130280 Ti Cl, 50 57870 
6151/56 15, 63390 SnCI, |118 | 29920 


BE 07757115 85160 
Sb,C1, |120| 17600 
El 197 8900 


Den følgende Gruppe viser det samme Forhold, at Opløs- 
ningsvarmen aftager, naar Atomvægten for det elektropositive 
Led i Moleculet RØ, tiltager, men tillige, modsat hvad der 
iagttages i den næstforegaaende Gruppe, at Opløsningsvarmen 
ogsaa aftager, naar Q voxer. 


FO Ro OT Br OF J 


BROK 1505 0015630 88015030 ea 1141310. 0 


ER OR LA GA 121.4080 8950 Ea 
EROS) 1125 |. 1142010 440 | — 960 
PbQ, |207 |—6800. |— 10040: 3 


Af disse Sammenstillinger fremgaar, at et Stofs Opløsnings- 
varme paa en vis regelmæssig Maade afhænger af Atomvægten 
af dets Bestanddele, omendskøndt nogen fast Regel ikke let 
lader sig udfinde. 


5. Oversigt. I faa Ord kunne de for Haloid- og Amphid- 
saltenes Opløsningsvarme iagttagne Forhold gengives saaledes: 
a. Vandfri Chlor-, Brom- og Jodforbindelser samt Salte, som 

opløses i Vand under Varmeudvikling, danne krystallinske 

Forbindelser med Vand (eller adskilles fuldstændigt). 

b. Chlor-, Brom- og Jodforbindelser samt Salte, som ikke 
danne Hydrater (ei heller fuldstændigt adskilles af samme), 
opløses i Vand under Varmeabsorption. 
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c.  Vandholdige Haloid- og Amphidsaltes Opløsningsvarme er 
negativ, naar Saltet har optaget sin største Vandmængde. 
d. Varmetoningen ved Hydratdannelsen er positiv. 

Størrelsen af Opløsningsvarmen er afhængig af Atomvægten 

for Stoffets Bestanddele paa følgende Maade: 

1. For analoge Haloidforbindelser med samme elektro- 
negative Bestanddel bliver Opløsningsvarmen desto 
større (positiv større eller negativ mindre) jo lavere 
Metallets Atomvægt er; og 
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For analoge Forbindelser med samme elektropositive 
Bestanddel kan Opløsningsvarmen dels stige samtidig 
med den elektronegative Bestanddels Atomvægt (gyldig 
for Mg, Ca, Sr, Ba, Na), dels aftage med sammes Stig- 
ning (gyldig for Zn, Cu, Cd, Au, Pb, Hg, Ag, Tl).. Til- 
syneladende gruppere Metallerne sig som lette og tunge 
Metaller. 

Uagtet disse Resultater ere afledede af det meget store 
Antal Iagttagelser af Opløsningsvarmen, er det selvfølgeligt 
muligt, at yderligere Undersøgelser kunne modificere dem. — 

Angaaende den sandsynlige Størrelse af Opløsningsvarmen 
for nogle meget tungt opløselige Salte findes Oplysning i 3. 
Afsnit under Artiklerne Bly, Thallium, Kvægsølv og Sølv. 


IL. 


Partielt afvandede Saltes Opløsningsvarme, deres 
Hydratvarme og Konstitution. 


A. Numeriske Resultater. 


1. Den totale Hydratvarme. I det foregaaende Afsnit 

findes iblandt de mange Talstørrelser ogsaa Opløsningsvarmen 
for mange vandholdige Salte; for de fleste af disse er tillige 
Opløsningsvarmen for det tilsvarende vandfri Salt angivet, og 
Forskellen mellem disse to Størrelser vil altsaa blive den 
Varmetoning, som vil finde Sted, naar det vandfri Salt for- 
ener sig med et vist Antal Moleculer Vand til et krystalli- 
"seret vandholdigt Salt. Saaledes er Opløsningsvarmen 11140 c 
lor FMOE SrCl,; medens den er — 7500 c for et "Mol. 
Sr Gl, . 6 H,O, og Forskellen imellem disse Størrelser eller 18640 c 
angiver derfor Varmetoningen ved det vandfri Salts Forening 
med 6 Mol. Vand, altsaa det vandfri Salts Hydratvarme. 

Hydratvarmen hidrører selvfølgelig dels fra Saltets Affinitet 
til Vand, dels fra Vandets latente Varme, idet Vandmole- 
culerne forandre Agregationstilstand, blive fra draabeflydende 
til Bestanddel af et fast Legeme. Vilde man angive Varme- 
toningen ved Forening af Saltet med Vand i fast Tilstand, 
altsaa som Is, maatte Varmetoningen formindskes med 1440 c 
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for hvert Molecule Vand; den vilde for SrCl,.6H,0 kun 
blive 18640 c — 6. 1440 c eller 10000 c. 

Hydratvarmen er højst ulige stor for de forskellige Salte, 
dels afhængig af Saltes Natur, dels af de optagne Antal Mole- 
culer Vand. I nedenstaaende Tabel gives en Oversigt over 
Hydratvarmens Størrelse for de Salte, hvis Opløsningsvarme 
er angivet i det foregaaende Afsnits Tabeller. Alle Størrelser 
gælde for en Varmegrad af c. 18? C. og for draabeflydende 
Vand. 


Tabel 2. Total Hydratvarme. 


(MgCL,, 6H,0) 32970c | (Na,PtCl,,6H,0) | 19170c 
(SrBr,, 6H,0) 23330 (Na,PtBr,,6H,0) | 18540 
(Sr C1L,, 6H,0) 18640  |(K,Mg(SO,),, 6H,0)| 20620 
(Ca Cl,, 6H,0) 21750. | (K,Zn(SO,),,6H,0)! 19810 
(Co Cl,, 6H,0) 21190 |(K,Cu(SO,),, 6H,0)| 22970 
(Ni CL,, 6H,0) 20330 


(Mn C1,,4H,0) 14470c |(K,Mn(SO,),,4H,0)| 12820 c 


(FeCL,,4H,0) 15150 (CaN,0,,4H,0) | 11200 
(CdBr,,4H,0) 7730 (Sr N,0,,4H,0) 7680. 
(BaBr,, 2 H,0) 9110c (Sn C1,, 2H,0) 5720 c 
(Ba Cl,,2H,0) 7000 (NaJ,2H,0) 5230 
(Cu Cl, 2H, 0) 6870 (NaBr, 2H,0) 45920 
(Au Cl,, 2H;0) 6140 (Cd C1,, 2H,0) 5290 
(Na,HPO,,12H,0) | 28470c | (CuS0,,5H,0) | 18550e 
(Na,P,0,,10H,0) | 23520 (MnS0,,5H,0) | 13750 
(Na,CO,,10H,0) | 21800 (CaASO,, 8/8 H, 0) 8080 
(Na,S0,,10H,0) | 19220 (Na,S,0,,2H,0) 6280 
(MgS0,,7H,0) | 24080 (K.C.O0,, ?/8 H, 0) 6870 
(ZnS0,,7H,0) | 22690 (Li,S0,, H,0) 2640 
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De ovenstaåaende Tal give altsaa den fulde Hydratvarme, 
som svarer til Foreningen af det vandfrie Salt med den hele 
Vandmængde, med hvilken det danner sit normale vandhol- 
dige Salt. Det Spørgsmaal, som nu skal besvares, er det, 
om der kan paavises nogen Forskel i Varmetoningen ved 
Optagelsen af de enkelte Vandmoleculer, og om denne even- 
tuelt giver Oplysning om det normale vandholdige Salts Kon- 
stitution. | 


2. Partiel Hydratvarme. For at komme til Kundskab om 
den Styrke, med hvilken de enkelte Vandmoleculer ere bundne 
i et vandholdigt krystalliseret Salt, var det nødvendigt at 


" foretage en partiel Afvanding af samme og da at maale Op- 


løsningsvarmen' af det partielt afvandede Salt. - Afvandingen 
foregik i et særligt for dette Formaal konstrueret større Tørre- 
apparat med stærk Ventilation, og hvis Varmegrad nøje kunde 
reguleres. De fint pulvererede Salte vare anbragte paa meget 
flade Bakker, formede af Platinblik, og Tørringen foretoges 
langsomt ved konstant Varme; hver Bakke indeholdt en 
bestemt Mængde Salt. Ved fra Tid til anden foretaget Vej- 


ning kunde Afvandingens Fremgang kontrolleres, og naar 


Vægten viste, at Saltet havde afgivet et bestemt Antal Vand- 
moleculer, blev det nærmere analyseret og dernæst dets Op- 
løsningsvarme maalt som sædvanligt ved 18” og med en 
Vandmængde af 400 Moleculer for et Molecule Salt. Selvfølge- 
ligt kunde Afvandingen ikke give et Salt med et nøjagtigt 
helt Antal Vandmoleculer; men ved Interpolation blev saa 
Opløsningsvarmen bestemt for Saltet med et ubrudt Antal 
Vandmoleculer. I 3. Bind af ,Therm. Unters.« Side 115—181 
findes alle Enkeltheder for de herhenhørende c. 300 kalori- 
metriske Forsøg; her gives kun de opnaaede Resultater for 
den af disse beregnede Opløsningsvarme for et ubrudt Antal 
Vandmoleculer. 


JuLius THOMSEN, Termokemiske Resultater. 3 


Hydratvarme. 


Tabel 3. Partiel Hydratvarme. 


a. Salte med et lige Antal Vandmoleculer. 


1. Hydrofosforsurt Natron, Na,HPO,.12H,0. 


Salt Opløsningsvarme Partiel Hydratvarme 
NasHPO, + 5640c 4630 Drab she ste 
Na HP 0/2 H50 — 390 ii gl BES 
NE ELP OS SÆR O — 11640 g ren 

11190 — 5, 2238 
Na. HPO 125 0" —99830 

2. Pyrofosforsurt Natron, Na,P,0,.10H,0 
Na)PS0; + 11850 c 
Nåa,P.0/.H,0 + 9380 adds u HORN 
NUR FOER Er, OD) 40 "45107080 WAP SALE Fe MA 
Na,P,0,.5H,0 + 50 fie: 

11720595 2340 
Na 2107140 00102444 670 

3. Natriumsulfat, Na,SO0,.10H,0 
BRAG T 2005 71003600 HRG 
ude e 900 En ED 
No HO" SIDES RER 
Na,S0,.5H,0 Ek ga øl 
Na oo Bo ERE RE 
4. Natriumcarbonat, Na,C0,.10H,0. 

Na,GO; + 35636C 
Na,C0,.H,0 JE O9BE us SON Sa 
NED 0 ON SEE AR AR Hå 
Na.C0;.3H,0 —: 9067 SEUB | 1945 VÆR 
Nag Ord HL. O — 4902 139 
Na,C0,.5H,0 16688 | 4210 skr 
NEGO 6 LO haerade Ad? br: 
Na,C0,.7H,0 5 10765 ER | 4911 meg 
NATO BUSH OD KR ende 
Na.C0,. EL OLT EMagsg. 1 2085 < sAREER 
Na CO 10r0. Eee eder 
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. 5. Natrium-Platinchlorid, Na,PtCl, .6H,0. 


Salt Opløsningsvarme = Partiel Hydratvarme 
RR + 8540 c Ken d) 

Bk PLCL HO BLA RES f= 2-48100 
Kr LOL] EFEDNASSE SES EEK 
Na,PtCl,.3H,0 — 2610 Eng) b- 9. 9560 
Nlrel BOL UGERNE AG LUS RREEREE 
NSA ITAE NERONE es LED DERE RRS E 2 .9715 
NE PREl OH 0 sE 10830 DT 


6. Strontiumchlorid, SrC1,.6H,0. 


Abt RR Boble HLA sobok 
01. HO + 5880 mr 

Sr Cl,.2H,0 J- 2077 NR Se en 
Sr. 3H,O0 BIGDE TT jen 2. 94.56 
Sr CL, .4H,0 — 2836 yå j 
SrC1,.5H,0 55164, TD E 2. 9339 
SrC1,.6H,0 ERR OD SEE 


7. Baryumchlorid, BaCl,.2H,0. 


Ba Cl, + 2070c EA HE, 
Be H.0 ER 400 8 i” ARN 
BC5792H,0 — 4930 IND SES 


8. Strontiumbromid, SrBr, .6H,O. 


Sr Br, 41164108 | 
SEE 0 Fo 0150 01561500 
SrBr,.2H.,0 316160 IHT OBRSE 
Or bra 3.0 + 3060 DLR 

SB. AED HA 3100 02/35 8120 
FBE. SE 0 — 3200 me BRS 
SrBr,.6H,0 2347990 Ed REE Une 
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9. Kalium-Mangansulfat, K,Mn(SO,),.4H,0. 


Salt Opløsningsvarme — sPartiel Hydratvarme 
K.Mn(SO,)- 6380 c 
»Mn(S0,), tb 1630 8) 
K,Mn(SO0,),.H,0. + 1760 1670 f 7 2 . 4645 c 
K»Mn(S0,),:2H,0 — 2910 9 
KsMn(S0,);.3H,0 — 4600 '- 91762 
(3) 


K.Mn(SO,),.4H,0 — 6435 


10. Kalium-Kobbersulfat, K,Cu(SO,),.6H,0. 


KiGu(SOoJ: + 9400c 

5300 c) ae 
K.Cu(S0,)s.H305.5 4100 5310 fe 2.5305c 
K.Cu(S0,),.2H,0 — 1210 de 
K,Gu(S0,),.3H,0 — 4290 SAgG lm 9, 9995 
K,Cu(S0,)».4H20 — 7200 neg ) 
KE (SO0 VESTE GE 50460 Eng 
2Qu(S0,),.9H, 3110 f 2. 3185 


KOS 0,56 HO —43570 


11. Kalium-Magnesiumsulfat, K,Mg(SO,),.6H,0. 
K.Mg(SO,)» + 10600 c 


K.Me(SO YE: 16400 ER 
K»Mg(S0,);.2H,0 + 74 0 
K»Mg(S0,),.3H,0 — 2038 59 
K»Mg(S0,)2.4H,0 — 5160 04 
KaMg(S0,)2.5H,0 — 7954 mg 


K,Mg(SO,),.6H,0 — 10024 


12. Kalium-Zinksulfat, K,Zn(S0,),.6H,0. 
K,Zn(SO,)- + 7909c 


le n1s0 SES D eres RC 
SO OT OURE 02 
AE RO ET SE HENAN 
KeVAR TED eN S IN Fase SÅ 
K7n(S05 SO Ehe 


9794. 
Kr (80 ED go 


smeden 0: 
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Opløsningsvarme for Saltet 


0 
1,67 
1,98 
275 
3,49 
3,76 
6,07 


b. Salte med et ulige Antal Vandmoleculer. 


39920 
14871 
38360 
1781 
6181 
2950 


(& 


Ca Cl,.nH,0 | mr Me Cb:m HO 
17410 c 0 
10800 3,05 
10036 1451 
6927 | 4.61 
EOS MANG 
2971. | 6,11 
— 4340 


15. Magnesiumsulfat, Mg2S0,.7H,0. 


Salt 


MgSO, 
MgSO, 
MgSO, 
MgSO, 
MgSO, 
MgSO, 
M2SO, 
MgSO, 


20280 c 
,H,0 13300 
.2H,0 11050 
.3H,0 7490 
MH 0 AD4O 
.5H,0 2010 
.6H,0 248100 
170 — 3800 


16. Zinksulfat, ZnS0,.7H,0. 


ZnSO, 


mS0.. 


ZnSO, 


Ino: 


ZnSO, 
ZnSO, 
ZnSO, 


ZnS05 


18430 c 
H,0 9950 
.2H,0 7670 
3H,0 5270 
.4H,0 3500 
.5H,0 1300 
.6H,0 SE R4O 


7H,0 — 4960 


8480 €c 


6980 
2250 
3560 
3250 
2230 
2110 
3700 


2280 
2400 
1770 
2200 
2140 
3420 


14. MgC1,.6H,0. 


Cc 


37 
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170; Kobbersulfat; Gus OFF: 


Salt Opløsningsvarme Partiel Hydratvarme 
CuSO, 15800 c BO: 
CuSO,.H,0 SEE Ass ) 
CuS0,.2H,0 160 rar f 
iso BE 0 2810 ane, 
CuSO,.4H,0 BO, 

Gus 0755 HO — 2750 


18. Mangansulfat, MnSO,.5H,0. 
MnSO, 137900 


MnSO,.H,0 7810 ig i 
MnS0,.2H,0 Gu 
MnSO,.3H,0 MaØs 1 FS ' 
MnSO,.4H,0 9940 SN 
MnSO,.5H,0 ÅD FEE 

19. Kadmiumsulfat, 3GCdS0,.8H,0. 
3CdS0ks 39990 c me SEE 
3CdS0,.3H,0 NDR SR me $ 
AX DE SIT PORSEE RE 6] 7980 Keres 

20. Kaliumcarbonat, 2K,CO0,.3H,0. 
2K,CO, 12980 c BØN USESA 
2K,CO0,.H,0 8560 EM sk RER 
SKO. 3H.0 260 1 re DESK 


B. Hydratvarmens almindelige Karakter. 


I ovenstaaende Tabel, som indeholder Undersøgelsen over 
den partielle Hydratvarme for 20 Salte, er der skelnet. imellem 
Salte med et lige Antal Vandmoleculer og saadanne med et 
ulige Antal. Aarsagen er den, at de førstnævnte Salte frem- 
byde en langt større Ensformighed med Hensyn til den 
Varmetoning, som svarer til Optagelsen af de enkelte Vand- 


fr 
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moleculer, hvilket kan have sin Aarsag deri, at Vandmole- 
culerne i den første Gruppe maa kunne ligge symmetrisk om 
Saltkærnen; i det andet Tilfælde frembringer derimod Opta- 
gelsen af det første Vandmolecule, som ledsages af en stærk 
Varmetoning, en Forstyrrelse i Moleculets Symmetri. Jeg skal 
derfor omtale hver Gruppe for sig. 

a. Dalte med et lige Antal Vandmoleculer. Af de ovenfor 
meddelte Talstørrelser fremgaar, at de enkelte Vandmoleculer 
i det vandholdige Salt ere bundne ulige stærkt; kun Natrium- 
pyrofosfat synes at have .alle 10 Mol. Vand bundne paa samme 
Maade og med en Styrke, svarende til 2352 c for hvert Mole- 
cule Vand. Vel viser det første Molecule en lidt større Varme- 
toning. (2470 c); men dette kan muligvis bero paa en Tilfæl- 
dighed. 

Natriumhydrofosfat har vel en total Hydratvarme af 
98470 c, som, fordelt paa Saltets 12 Mol. Vand, giver en 
Middelværdi af 2372 c, altsaa næsten det samme, som Pyro- 
fosfatet viser; men de enkelte Moleculer ere ikke bundne paa 
samme Maade; de to første Moleculer vise en stærkere 
Binding, nemlig for hvert Molecul 3015 c, end hvert af de 
følgende .10, som alle bindes med samme Styrke, nemlig 
99244 c. Dette stemmer ogsaa ganske med lIagttagelsen, at 
Saltet meget hurtigt mister 10 Mol. Vand ved Henstand. over 
Kalk og efterlader et Salt med 2 Mol. Vand; dette er tillige 
det Salt, som vilde danne sig af Syren og Basen uden Ud- 
skilning af Vand, thi 


essons POT == Na,HPO 25.0. 


Mærkeligt nok giver det bekendte Salt Na,HPO,.7H,0 sig 
ikke tilkende i Hydratvarmen; thi for de 5 sidste og de 5 
næstsidste Mol. Vand er Hydratvarmen ligestor, nemlig 11190 c 
og 11250 c-" 

Natriumsulfat med 10 Mol. Vand slutter sig meget nær til 
de foregaaende Salte; men Hydratvarmen er kun ringe. Det 
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første Mol. Vand har en Hydratvarme af 2360 ce altsaa lig den, 
som findes for alle 10 Moleculer i Natriumpyrofosfatet. Men 
Resten af Vandet er endnu svagere bundet, og Hydratvarmen 
er den samme for hvert af de følgende 9 Moleculer, nemlig 
1873 c; der findes ingen Antydning om andre Hydraters Dan- 
nelse. Det førstnævnte Salt Na,S0,.H.,0 er det, som ud- 
skiller sig, naar en med 30? koncentreret Opløsning af Sulfatet 
med 10 Mol. Vand opvarmes; Saltet antages sædvanligt for 
vandfrit,, men indeholder 1 Mol. Vand (se I. c. Side 192). 

Natriumcarbonatet med 10 Mol. Vand viser lidt mere 
sammensatte Forhold, som gjorde det nødvendigt at under- 
søge Hydratvarmen for hver af de 10 Moleculer. Det frem- 
gaar af de meddelte Talstørrelser, at det første Molecule 
optages med en forholdsvis stor Varmeudvikling, 3380 c; 
dernæst komme 7 Moleculer med gennemsnitlig 2125 c og 
endelig de to sidste Moleculer med ligestor Varmemængde, 
1768c. Men de 7 Moleculer vise ikke samme Hydratvarme; 
ifølge Ovenstaaende er denne for det 


Adet 3die Ade bte 6te Tde 8de Mol. Vand 
991917c" "2110'c -—9135'c 2436'€ 1774. c 23533c 1858c 


4945 c 49210 c 42110 


d. v. s. uagtet Varmetoningen er uligestor for de enkelte 
Vandmoleculer, bliver dog Summen for 2 paa hinanden 
følgende ligestor, saaledes giver 3die og 4de, dte og 6te, 7de 
og 8&8de Molecu!e Vand tilsammen næsten identiske Varmetoninger., 
Om der heri ligger en Antydning om Eksistensen af Salte 
med 4, 6 og 8 Mol. Vand, eller om det skyldes en Uregelmæs- 
sighed i Saltenes Afvanding, er vanskeligt at afgøre; men 
meget muligt er det ogsaa, at der heri ligger en Antydning 
om et Fænomen af større Betydning, og som man i langt 
renere Form iagttager ved de følgende tre Salte. 
Natrium-Platinchlorid, Kalium-Kobbersulfat og Kalium- 
Mangansulfat med henholdsvis 6 og 4 Mol. Vand vise med 
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fuld Sikkerhed, at Vandmoleculerne kunne optræde parvis med 
ligestor Hydratvarme, saaledes at det første Par i alle tre 
Salte viser en større Hydratvarme end hvert af de følgende 
Par. Den naturligste Forklaring af dette Fænomen er vel den, 
at hver to Moleculer Vand aflejres symmetrisk om Saltets 
Kærne, saa at det krystalliserede Salts Bygning bliver sym- 
metrisk for Vandmoleculernes Vedkommende. 
Strontiumchlorid, Strontiumbromid og Barymchlorid. Disse 
Saltes Hydratvarme viser sig uligestor for de to første Mole- 
culer Vand; men i øvrigt frembyder Strontiumchlorid det 
ovenfor omtalte Fænomen, at af de følgende 4 Mol. Vand hver 
Par for sig optages med samme Varmetoning. Dette stemmer 
ogsaa med den af mig ved indgaaende Behandling begrundede 
Konstitution af Chlorbrintesyren og dens Salte (Therm. Unters. 
II. 430—444). Ifølge den er Chlorbrinte et Anhydrid af Syren 
H,CIOH, hvis normale Salte af divalente Metaller svare til 
Formlen: R(O CLH,)3G "såasom ;GuCl1,:2H,0,-BaG13:2H,0. 
Det er disse to Moleculer Vand, som optages af det vandfrie 
Salt med en stærk Varmeudvikling, medens de følgende Mole- 
culer optræde symmetrisk og parvis. Mærkeligt er det des- 
uden, at det andet Vandmolecule i alle tre Salte optages med 
ligestor Varmetoning, henholdsvis 3803, 3800 og 3830 c. 
Kalium-Magnesiumsulfat og Kalium-Zinksulfat med 6 Mol. 
Vand slutte sig nærmest til de tilsvarende Salte af Kobber og 
Mangan; men desværre kunne de ikke fremstilles i saa ren 
Tilstand som Kobbersaltet, der fældes ved Troublering af en 
Blanding af æqvivalente koncentrerede Opløsninger af Kobber- 
sulfat og Kaliumnitrat som smaa, smukt udviklede Krystaller, 
der efter at være skilte fra Vædsken paa Sugefilter og udva- 
skede med en koncentreret kold Opløsning af Saltet, bliver 
fuldstændigt rent. De to andre Salte kurine derimod, paa 
Grund af deres større Opløselighed og lette Adskillelse i kon- 
centrerede Opløsninger, ikke dannes paa den nævnte Maade, 
og de komme derfor altid til at indeholde et lille Overskud 
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af det ene eller det andet- Salt. Ogsaa Afvandingen af Saltene 
frembyder en Usikkerhed, som Kobbersaltet ikke viser. Forsøgene 
med disse to Dobbeltsulfater kunne derfor ikke gøre Fordring 
paa saa stor Paalidelighed som de foregaaende; men man 
iagttager dog, at Hydratvarmen for de første 2 Mol. Vand er 
større end for de følgende. Ogsaa iagttager man let, at den 
summariske Hydratvarme for de sidste 4 Mol. Vand er ligestor 
for Zinksaltet som for Kobbersaltet, henholdsvis 12346 c og 
12360 c. 

Calciumchlorid og Magnesiumchlorid have, som bekendt, 
meget stærk Tiltrækning til Vand, hvilket ogsaa faar et Udtryk 
ved deres stærke Hydratvarme, henholdsvis 21750 c og 32970 c, 
Magnesiumchlorid optager de første 3 Mol. Vand under en 
Varmeudvikling af 21050 c eller i Gennemsnit 7000 c for hvert 
Mol. Vand; det er den største Hydratvarme, som er iagttaget. 
Afvandingen af det 6 Mol. Vand holdende krystalliserede Salt 
frembyder stor Usikkerhed og kan for Magnesiumchlorid ikke 
føres videre indtil 3 Moleculer uden partiel Dekomposition af 
Saltet.  Forsøgsresultaterne ere ovenfor meddelte; men jeg 
anser dem ikke for saa paalidelige, al det kan nytte ved 
Interpolation at forsøge at bestemme Hydratvarmen for de 
enkelte Moleculer Vand. 

b. Salte med et ulige Antal Moleculer Vand. Af Salte, 
henhørende til denne Gruppe har jeg undersøgt de 4 Sulfater 
af Mg, Zn, Cu og Mn (Nr. 15—18), endvidere Kadmiumsulfatet 
og Kaliumcarbonatet; Forsøgene have givet det almindelige 
Resultat for alle disse Sulfaters Vedkommende, at det første 
Vandmolecules Optagelse er ledsaget af en stærk Varmeud- 
vikling, som gaar fra 8440 c for Zinksulfatet til 4690 c for 
Kadmiumsulfatet (CdSO,.8/3 H,O), hvilket er i fuld Overens- 
stemmelse med den Erfaring, at Afvandingen af Sulfaterne 
RSO,.H,0 først indtræder med en stærk Opvarmning, medens 
de krystalliserede Sulfaters øvrige Vandmoleculer meget let 
uddrives. Iøvrigt iagttager man ogsaa her flere Eksempler 
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paa det ovenfor omtalte Fænomen, at Hydratvarmen for to 
påa hinanden følgende Vandmoleculer kan være ligestor. 
Størrelsen af Hydratvarmen for de enkelte Vandmoleculer er 
i det Hele lavere, end der er iagttaget for de øvrige Salte, 
idet den i 11 Tilfælde ligger omkring 2181 c, i.7 Tilfælde 
omkring 3404 c og i 2 Tilfælde udgør 1670 c. 

Mærkeligt er det, at Kaliumcarbonat ikke optager et større 
Antal Vandmoleculer, uagtet Hydratvarmen for hvert af de 
3 Moleculer er meget høj. 


Resultaterne af den foreliggende Undersøgelse kunne i 
Korthed sammenstilles paa følgende Maade: 

a. Et vandholdigt Salts Hydratvarme er Forskellen imellem 
Opløsningsvarmen for det tilsvarende vandfri Salt og for det 
vandholdige og udtrykker den Varmemængde, som vilde ind- 
træde, naar det vandfri Salt forener sig med det Antal Vand- 
moleculer, som det vandholdige Salt indeholder. 

b. Størrelsen af Hydratvarmen er højst uligestor og afhænger 
dels af Saltets Natur, dels af det Antal Vandmoleculer, som 
det optager og hvis latente Varme selvfølgelig forøger den 
reelle Hydratvarme i Forhold til Vandmængden, nemlig med 
1440 c for hvert optaget Molecule Vand. 

c. Hydratvarinens Fordeling ved Optagelse af de enkelte 
Vandmoleculer er i Reglen meget forskellig, kun for et af de 
undersøgte 20 Salte, nemlig det pyrofosforsure Natron, 
Na, P,0, + 10H,0, har det vist sig, at alle 10 Vandmole- 
culer have en ensartet Funktion; thi Varmetoningen bliver 
ligestor, nemlig 2352 c, for hvert Vandmolecule, som det 
vandfri Salt optager. 

d. Det første og tildels det andet Vandmolecule, som 
optages af et vandfri Salt, fremkalder i Reglen en stærkere, 
undertiden en meget stærkere, Varmetoning end hvert af de 
følgende. Dette er i fuld Overensstemmelse med Erfaringen, 
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at det første, undertiden ogsaa det andet, Vandmolecule er 
stærkere bundet og fordrer en højere Varmegrad ved Afvandingen 
af Saltet end de øvrige Moleculer. Forholdet er særligt frem- 
trædende i Magnesiumgruppens Sulfater, for hvilke ogsaa Hy- 
dratvarmen for det første Vandmolecule er meget betydelig 
(6—8000 c). 

e. Varmetoningen ved Optagelsen af de øvrige Vand- 
moleculer viser ogsaa for forskellige Salte visse Overensstem- 
melser. Udelader man af de undersøgte 20 Salte de 4 Salte 
(Nr. 11—14), som ikke tillade en nøjagtig Bestemmelse af den 
partielle Hydratvarme, saa foreligger for de øvrige 16 Salte 
i alt 100 Bestemmelser af den partielle Hydratvarme; trækkes 
herfra 16, som falde paa det første og tildels paa det andet 
Vandmolecule i 11 Salte, bliver til Rest 84 Bestemmelser. 
Det viser sig nu, at 45 af disse Bestemmelser, altsaa over 
Halvdelen, give Størrelser, som ligge omkring den nysnævnte, 
for det pyrofosforsyre Natron gældende partielle Hydratvarme, 
2352 c, og falde imellem 2100 c og 2490 c; endvidere at 17 
eller ”/8 af alle Bestemmelser giver Værdier imellem 1760— 
1860 c, medens Resten 22 (altsaa "/4) give Værdier, som ligge 
mellem 3000 og 3800 c. 

f. I mange Tilfælde viser det sig, at den partielle Hydrat- 
varme er ligestor for to paa hinanden følgende Vandmole- 
culer. Dette Forhold viser sig. i fuld Renhed ved Saltene 
Nr. 5, 9 og 10, for hvilke det iste og 2det, det 3die og Ade, 
det dte og 6te Molecule vise ligestor Hydratvarme, og dette 
tyder utvivlsomt paa, at disse Salte er symmetrisk byggede. 
Et noget lignende Forhold viser Saltet Nr. 4, hvor Summen 
af Hydratvarmen for to paafølgende Vandmoleculer fremtræder 
som en konstant Størrelse; ogsaa dette tyder i samme Retning. 


LB 


Vandmængdens Indflydelse paa Opløsningsvarmen. 
Vandige Opløsningers Fortyndingsvarme. 


et foregaaende Afsnit er Varmetoningen ved Stoffers 

Opløsning i Vand omtalt, og Resultaterne. af en talrig 
Række af Bestemmelser af samme blevne meddelte; men de 
anførte Talstørrelser have kun Gyldighed for den i de enkelte 
Tilfælde nærmere angivne Vandmængde. Varmetoningen ved 
Opløsning af Stoffer i Vand er nemlig ikke nogen konstant 
Størrelse; den er ikke alene afhængig af det opløste Stofs 
Natur, men paavirkes i høj Grad saavel af den tilstedeværende 
Vandmængde som af Varmegraden; det er den førstnævnte -af 
disse to Paavirkninger, som her nærmere skal belyses. 

Ligesom Undersøgelserne over vandholdige Saltes Hydrat- 
varme gav Oplysning om disse Saltes Konstitution, idet de 
viste, at det Antal Vandmoleculer, som et Salt kan indeholde, 
ere bundne paa forskellig Maade, der svarer til Saltets Evne 
til at danne flere Hydrater, saaledes ville ogsaa de følgende 
Undersøgelser over Opløsningsvarmens Forandring med Vand- 
mængden kunne give Oplysning om Opløsningernes Natur, og 
da særlig, om der i den vandige Opløsning danner sig bestemte 
Hydrater. I dette Tilfælde maatte Varmetoningens Forandring 
med Vandmængden vise visse Mærkepunkter, antydende de 
dannede Hydrater; i modsat Tilfælde maatte Varmetoningen 
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derimod fremtræde som en regelbunden, kontinuerlig Funk- 
tion af Vandmængden. 

Denne meget vidtløftige Undersøgelse, som omfatter over 
400 kalorimetriske Forsøg, er udført paa den Maade, at dels 
det paagældende Stof blev opløst i en vekslende Vandmængde, 
dels ved åt en allerede dannet Opløsning blev fortyndet med 
en bestemt Vandmængde og Processens Varmetoning maalt. 
Forsøgene give Varmetoninger ved Dannelsen af Opløsninger, 
som gaa fra den højeste Koncentration (ofte fra det vandfri 
Stof) til Fortyndingsgraden af 200, 400, 800 og 1600 Mol. 
Vand for 1 Molecule af det foreliggende Stof, alt efter dettes 
Natur. Undersøgelsen omfatter følgende Stoffer. 


Syrer og Alkalier. 


Svovlsyre Myresyre Jodbrintesyre 
Salpetersyre Vinsyre Kalihydrat 
Forforsyre Chlorbrintesyre Natronhydrat 
Eddikesyre Brombrintesyre Ammoniak 

Amphidsalte. 
Natriumsulfat Natriumnitrat Kaliumacetat 
Ammonsulfat Ammonnitrat Natriumacetat 
Magnesiumsulfat Strontiumnitrat Ammonacetat 
Zinksulfat Blynitrat Zinkacetat 
Mangansulfat . Magnesiumnitrat Kaliumcarbonat 
Kobbersulfat Manganonitrat Natriumcarbonat 
Kaliumbisulfat Zinknitrat Ammonbicarbonat 
Natriumbisulfat Kobbernitrat Ammontartrat 
Ammonbisulfat 

Haloidsalte. 

Natriumchlorid Magnesiumchlorid  Kobberchlorid 
Ammonchlorid Zinkchlorid Kaliumbromid 


Galciumchlorid Nikkelchlorid Natriumjodid. 
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Af ovenstaaende Fortegnelse fremgaar, at det alle ere let 
opløselige Stoffer, som have været Genstand for Undersøgelsen, 
hvad der selvfølgelig ligger i Opgavens Natur. 


A. Syrers og Alkaliers Opløsnings- og 
Fortyndingsvarme. 


Numeriske og teoretiske Resultater. 


1. Svovisyre. Varmetoningen ved Svovlsyrens Opløsning i 
Vand er undersøgt for det store Interval fra Anhydridet, 
SO, indtil en Syre med 1600 Mol. Vand for 1 Mol. Anhydrid. 
Der findes, som bekendt, tre krystallinske  Hydrater, 
250,—+ H,0, SO, + H,0 og SO, + 2H,0; men de kunne 
ogsaa erholdes i flydende Tilstand ved Forsøgstemperaturen, 
189, og i denne Tilstand ere de undersøgte. 

Forsøgene have vist, at Varmetoningen ved Svovlsyrens 
Opløsning i Vand stiger med Vandmængden, saaledes at en 
hver Forøgelse af Vandmængden bevirker en forøget Varme- 
udvikling. Undersøger man denne grafisk, vil man finde, at 
den .danner en regelmæssig Kurve af hyperbolsk Karakter, 
nærmende sig meget til en retviklet Hyperbel. En nærmere 
Undersøgelse viste da ogsaa, at Varmetoningen ved Opløsning 
af Hydratet, SO, H,, i Vand meget nær lader sig gengive ved 


Formlen 
n .17860 c ) 
n —+ 1,7983 


KERES ASO FS 


I nedenstaaende Tabel ere Forsøgsresultaterne for den hele 
Række af Bestemmelser opførte tillige med de af Formlen 
udledede Størrelser. Samtidig meddeles Varmetoningen ved 
Dannelsen af Hydraterne SO, H, og S,0,;H, med Anhyhridet 
som Udgangspunkt. 
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Tabel 4. (S0+H?, » H20). 


KErdøgn beregnet af Formel 
Nn nm .17860 c Forskel 
resultat n + 1,7983 
1 6379563 63892 c — 38c 
9 9418 9404. Hd 14: 
ME SR Er 11167 me, 
4 EN; 12320 ARVER 
Br Øg 13135 BÅL V 
9 | 14952 14886 +66 
1950. 116256 16315 HD. 
49 | 16684 — 544 
99 | 16858 683 
100 res 3888 
3004 47378 AGE 
FOX STYRTER BR 
1599; | 7857 ER len TRÅD SIGT 


(S03, H? 0) = 21320c  (8207H?, H20) = 18620 c 
(2503, H20) = 24020 (S0+ H?, S03) = 2700 


Af ovenstaaende Tal fremgaar da, at Varmeudviklingen 
er meget betydelig, nemlig for de tre Hydrater: 


(S03, Aq) = 21320 +  17860c — 39180 c 
1/2(S207 H?, Aq) = 39180 — 1/224020 — 27170 
(S0+H?, Aq) = 39180. — 21320 — 17860. 


Varmeudviklingen aftager meget stærkt for hvert følgende 
Vandmolecule, saaledes er Varmeudviklingen for 1 Mol. Svovl- 
syreanhydrid for det 

liste Aden 3die åde Mol. H20 
21320 c 6380 c 3040 c 1720 co 


Af Tabellen fremgaar nu, at Varmeudviklingen ved Blan- 
ding af 1 Mol. SO,H, med stigende Vandmængde paa det 
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nøjeste stemmer overens med de efter den angivne Formel 
for alle Værdier af nm fra 1 til 19, hvilket altsaa bestemt viser, 
at der i dette Interval ikke findes noget andet Hydrat i Opløs- 
mingen end det oprindelige, SO, H,. Men dernæst fremtræder 
det ejendommelige Forhold, at for Værdier af n fra 49 til 
799 falder alle iagttagne Varmetoninger kendeligt lavere end 
de efter Formlen beregnede, medens Overensstemmelsen atter 
er tilstede for endnu stærkere Fortynding. Det er ikke let at 
finde anden Grund til denne Fremtoning, end at den benyt- 
tede Formel kun er et tilnærmelsesvist Udtryk for det hele 
Fænomen. 


Indsættes i Formlen n = — 1, skulde den give Varme- 
toningen ved Adskillelsen af Hydratet SO, H, i SO, og H,0, 
for hvilken Reaktion Forsøget, som ovenfor meddelt, har givet 
— 21320 c, medens Formlen fører til Værdien — 22372 c; 
her er der da en stærk Tilnærmelse. Derimod giver Formlen 
for n = — 0,5, Værdien — 6878 c, altsaa for en Adskillelse 
85071518 0;H, 08 HO; en" Værdi. af — 13756 cc, 
medens Forsøget, som ovenfor meddelt, har givet — 18620 c 
for denne Reaktion; her have vi altsaa en bestemt Antydning 
af, at Moleculet S,0,H, virkeligt er et bestemt Hydrat, medens 
det ved Opløsning i Vand omdannes til SO,H,, som altsaa 
bliver det eneste Hydrat, der findes i den vandige Opløsning. 


2. Salpetersyre. Denne Syre viser i det Hele en stor 
Overensstemmelse med Svovlsyren.. Undersøgelsen er udført 
med Vandmængder, som for 1 Mol. NO,H gaa fra 0,5 til 320 
. Moleculer. Ogsaa her lader den stigende Varmeudvikling sig 
udtrykke med meget stor Tilnærmelse ved den hyperbolske 
Funktion 
n . 8974 c 
(NOH.x H?2 0) :— SEE CY EL 


saaledes som det fremgaar af den følgende Tabel.: 


JuLius THOMSEN, Termokemiske Resultater. Åh 
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Tabel 5. (NO? H,nH?0). 


IN EERER beregnet af Formel $ 
n | n .8974c Forskel 
resultat | 71,737 i 

Os ra200 Se 2008 c — 3e 

1 3285 3285 (EA 

LES RET 60 4160 (DE 

2 — 4808 2 

25:11 5976 5301 30 so GE 

3 5110 5690 — 20 

Å — 6266 — 

3) 6655 6668 — 3 
10 7318 7646 —. 398 
20 7458 — => 
40 7436 sg Æ 
80 7421 BIM: — 

100 7439 E LEE 
160 7450 EN ESRB: 
320 7493 8827 "21366 


De efter Formlen beregnede Resultater ere fuldstændigt 
overensstemmende med de af Forsøgene afledede, indtil Vand- 
mængden udgør 5 Moleculer for hvert Mol. NO,H, og der 
kan saaledes ikke være nogen Tvivl om, al Opløsningen kun 
indeholder Moleculet NO.,H. Men dernæst viser Tabellen, 
saasnart Vandmængden stiger over 5 Moleculer, at den iagt- 
tagne Varmeudvikling bliver betydeligt lavere end den. bereg- 
nede. Det er et ganske lignende Forhold, som er paavist for 
Svovlsyrens Vedkommende, naar Vandmængden bliver over 19 
Moleculer for 1 Mol. SO,H, ; men her fremtræder det i endnu 
højere Grad end for Svovlsyrens Vedkommende. 

Mærkeligt er det nemlig, at Varmetoningen ved Fortynding 
af Salpetersyre med Vand allerede naar sit, Maksimum, naar 
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Vandmængden er: 20 Moleculer for 1 Mol. NO, H og dernæst 
ikke forandrer sig yderligere; thi Middeltallet for alle 6 For- 
tyndingsgrader, fra 20 til 320 Mol. Vand 'er 7440 c, medens 
Forsøget for 20 Moleculer Vand har givet 7458 c. Det følger 
altsaa heraf, at en Syreopløsning, som indeholder 20 Mol. 
Vand eller derover ikke giver nogen Varmetoning ved Blanding 
med Vand; medens Varmetoningen for Svovlsyre vedbliver at 
… stige med Fortyndingsgraden. 

3. Fosforsyre. Fortyndingsvarmen for denne Syre er givet 
i nedenstaaende Tabel og gælder for den flydende Syre, 
medens den for den krystalliserede Syre vilde være 2520 c 
lavere, hvilket svarer til Stoffets Smeltevarme (see S. 24). 


Tabel 6. 

n- | PO! H?, nH?0 

1 IA 

3 3298 
9 4509 
90 4938 
50 5169 
100 59269 
200 5355 


Varmetoningen er ogsaa her en hyperbolsk Funktion af 
Vandmængden, men frembyder i øvrigt ikke noget mærkeligt. 

4. Chlor-, Brom- og Jodbrintesyre. Den følgende Tabel 
indeholder disse Syrers: Absorptionsvarme ved stigende Vand- 
mængde. Forsøgene ere udførte paa den Maade, at Absorp- 
tionsvarmen er maalt direkte for en større Vandmængde 
(300—500 Moleculer), og dernæst Fortyndingsvarmen bestemt 
ved Blanding af Syrerne i forskellig Koncentrationstilstand med 
Vand; de ..mest koncentreréde Opløsninger havde. -Sammen- 
pe ng HG 42 629 OT HB 9 91H.,0 og HJ + 2386H,0. 
” 
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I Tabellen er Absorbtionsvarmen angiven for et helt Antal 
Vandmoleculer, beregnet ved Interpolation af Forsøgsresul- 
taterne. 


Tabel 7. 
nm. | (HCI, nH?0) | (HBr, nH?0) | (HJ, »H?0) 
1 (5375 c) 
2 11865 (13860 c) (12540 c) 
3 13362 15910 14810 
53) 14959 17620 17380 
6 — 18250 zz: 
10 16157 19100 18580 
90 16756 19470 18990 
50 17115 19820 19140 
100 17235 19910 19180 
300 17315 SER "-a 
500 — 19940 19210 


Varmetoningen er i alle tre Tilfælde en hyperbolsk Funk- 
tion af nm, og man kunde derfor antage, at den ligesom for 
Svovlsyre og Salpetersyre kunde udtrykkes ved Formlen 


n 7 
RBR = ED 2 
dette er imidlertid ikke Tilfældet. Den specielle Undersøgelse, 
med Hensyn til hvilken jeg maa henvise til den i ,Thermo- 
chemische Untersuchungen£ III, Side 11 og 71, givne Udvikling 
og Beregning af Forsøgs-Resultaterne for Chlorbrintens Ved- 
kommende, viser, at Varmetoningen med fuld Overensstemmelse 
med Forsøgs-Resultaterne kan udtrykkes ved Formlen 


5 


n 
EUD Le. 


(HC1,(m + 1) H?0) = 
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For m — 0, altsaa mn = 1, giver denne Formel 
RCF OVE 55375 &, 


hvilket er Varmetoningen ved Absorption af 1 Mol. HCl! % 1 
Mol. H,0, medens man for m = co faar 


(HCI, Aq) = 17355 ec, 


d. v. s. Maksimum af Absorptionsvarmen for et Mol. HCl; 
Forsøget har givet 17315 c for 300 Mol. Vand. 


Den anførte Formel er ogsaa betydningsfuld i den Retning, 
at den bestyrker en Anskuelse, som jeg paa mange Maader 
har begrundet (Therm. Unters. HM, 430—444, ogsaa Poggen- 
" dorffs Ann. Jubelband, 135 ff.), at Chlorbrintens vandige Op- 
løsninger indeholde et Hydrat, H,C1IOH, 


Food Hor Ho: 


thi det er netop denne Hydratdannelse, som finder sit Udtryk 
i den i ovenstaaende Formel indeholdte Konstant 5375 c, der 
er Varmetoningen ved Dannelsen af Syren H,CIOH af luft- 
formig Chlorbrinte og flydende Vand. Da Størrelsen ikke 
fjerner sig meget fra Fortætningsvarmen for 1 Molecule af et 
luftformigt Stof, er Affiniteten imellem C1H og H,0 i Hydratet 
kun ringe, hvilket stemmer godt med de koncentrerede Opløs- 
ningers stærke Dissociation. 


At et lignende Forhold maa være tilstede for Brom- og 
Jodbrintens Vedkommende, er højst sandsynlig; men Bereg- 
ningen er ikke gennemført for disses Vedkommende. 


5. Myresyre, Eddikesyre og Vinsyre. Resultaterne angaa- 
ende de to førstnævnte Syrers Varmetoning ved Opløsning 
i Vand ere optagne i den følgende Tabel, hvis Talstørrelser 
alle gælde for Syrerne i flydende Tilstand. 
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Tabel 8. 
n (CH?0?, nH?0) | (C?H!0?, nH?0) 
0,5 + 124 c — 130 c 
1 2972 — 152 
sne — — 165 
9" ya 67 37156 
Å: 2: | TA 
8 Je in 149 
20 al 4178 
50 + 126 + 978 
100 + 148 J- 335 
900 DE BE 140 HSB7B 


Myresyrens Varmetoning frembyder intet mærkelig; den er 
. meget ringe; muligvis findes der et Maksimum for nm lig 1,5; 
men med Sikkerhed kan det ikke paavises.  Eddikesyren 
frembyder derimod højst mærkelige Forhold. 

Eddikesyren viser for Vandmængder fra 0,5 til 8 Moleculer 
en Varmeabsorption, som naar sit Maksimum for 1,5 Mol. Vand. 
For 8 Mol. Vand bliver Varmetoningen Nul, men dernæst 
positiv for større Vandmængder. At dette Forhold skulde 
staa i Forbindelse med en Hydratdannelse er i høj Grad 
usandsynligt; vel har man antaget et Hydrat C,H,0,.H,0, 
fordi Vægtfylden for en Eddikesyreopløsning har et Maksimum 
for denne Sammensætning; men dette er et helt tilfældigt 
Fænomen, som skyldes en regelmæssig Kontraktion ved Blan- 
ding af Eddikesyre med Vand. Denne synes at følge Loven 

Hee IS 
BES SEER] 


i 


Kubikcentimeter, 


naar Eddikesyrens Grarmnmolecule sættes til 60 Gr. og dets 
Moleculærrumfang til 57,3 Kubikcentimeter.  Kontraktionen 
bliver nemlig for 1, Mol. C,H,0,. og 
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for 0,5 1 42 3 å 8 Mol. Vand 
elter Hormlen=——450-9:98-72/10—35:51-3-764,99--Kubikctm. 
ifølge Vægtfylden - 1,52 2,26 3,11 3,59 3,94 4,97 Eg 


Overensstemmelsen er stor; kun for 4 Mol. Vand er en 
kendelig Afvigelse, som dog sikkert hidrører fra en lidt unøj- 
agtig Vægtfyldebestemmelse. Da nu Vægtfylden er Forholdet 
mellem Vægt og Rumfang, saa vil Vægtfylden s for en Blan- 
ding C,H,0, +.nH,0 blive ved c. 20? C. 


60 + 18m ter DN æg? 
48n.— Rumfang 
+ 1,1 


Sr 


57,3 + 18. 1,0018x — - 


altsaa en temmelig kompliceret Funktion af n. Ved Differen- 
tiation af Ligningen finder man et Maksimum for n lig 1,02, 
altsaa for en Syre med 1,02 Mol. Vand, hvilket stemmer med 
mrtarmngen, men" dog kun er…en Følge af den regelmæssigt 
fremskridende Kontraktion. 

Forsøgene med Vinsyre ere selvfølgeligt udførte med den 
krystalliserede Syre, og Resultaterne kunne derfor ikke direkte 
sammenlignes med de alt omtalte; thi de andre Syrer ere 
undersøgte i flydende Tilstand. Resultaterne ere 


(04 HE 06, n H20) 


næøsel 20 | 50 | 100, | 900 | 400 


— 3600 c 


— 3940 c Er 3307 é — 34592 e — 3516 c | — 3566 c 


At Varmetoningen her er negativ er en Følge af Syrens 
Overgang fra den faste til den flydende Tilstand; men Tallene 
vise, at en Fortynding af en Opløsning af Vinsyre ledsages af 
en svag Varmeabsorption. 

6. Kalihydrat, Natronhydrat og Ammoniak. Undersøgelsen 
omfatter Opløsninger med 3 til 200 Mol. Vand for hvert. Mol. 
KOH eller Na OH, og Resultatet er givet i følgende Tabel. 
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Tabel 9. 
m + 3 (KOH.3H?0, mH?0) (Na0H.3H?0, mH?0) 

5 1496 c 2331: 
7 2095 2889 
9 2364 3093 
20 2678 3983 
25 Es 3263 
30 9738 3113 
100 2748 3000 
200 2781 7: 9940 


Varmetoningen er altsaa positiv for begge Stoffer, men 
fremtræder ikke med store Tal; thi den større Del af Varme- 
udviklingen ved Opløsning af vandfrit Kali- og Natronhydrat i 
200 Mol. Vand, som udgør henholdsvis 13290 c og 9940 c, har 
selvfølgelig allerede fundet Sted ved Dannelsen af de koncen- 
trerede Opløsning, henholdsvis .10509 c og 7000 c. Vilde man 
angive Varmetoningen ved selve Hydraterne med (m + 3) Mol. 
Vand, maatte de sidstnævnte Størrelser adderes til de i 
Tabellen indeholdte. Der synes at bestaa en Forskel imellem 
Fortyndingsvarmen for Kali- og Natronopløsninger, idet Varme- 
udvikling for Kaliopløsnings Fortynding vedbliver at stige med 
Vandmængden, medens den for Natronopløsningen har et 
Maksimum for 20 Mol. Vand, saa at altsaa en Opløsning med 
mere end 20 Mol. Vand ved yderligere Fortynding viser en 
Varmeabsorption, medens det modsatte er Tilfældet for Kali- 
opløsningens Vedkommende. 

7... Ammoniakvand har en kun ringe Fortyndingsvarme ; 
Forsøgene viste, at en koncentreret Opløsning, svarende til 
Formlen NH, + 3,2H,0, ved Fortynding med 15, 25 og 50 
Mol. Vand udvikler henholdsvis 324, 350 og 380 c. 


8. Tilbageblik. Af de meddelte Undersøgelser følger, at 
de undersøgte uorganiske Syrers Opløsningsvarme i høj Grad 
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er afhængig af den benyttede Vandmængde og stiger med 
denne, saaledes at et Maksimum i Reglen først naas for en 
uendelig stor Vandmængde. Varmetoningen ved Fortynding 
af vandige Syreopløsninger er derfor stedse positiv og er en 
hyperbolsk Funktion, der ikke antyder nogen Hydratdannelse 
ud over Syrens normale Hydrat. For Haloidbrinternes Ved- 
kommende viser Absorptionsvarmen, at der ved Opløsning af 
disse Forbindelser i Vand dannes et Hydrat af Syren, som for 
Chlorbrintens Vedkommende er C1H,.0H, der da viser lig- 
nende Varmefænomener som de andre Syrer. For Myresyre 
og Eddikesyre er Opløsningsvarmen kun meget ringe og nogle 
ejendommelide Fænomener vise sig, som dog ikke have deres 
Aarsag i nogen Hydratdannelse. Ogsaa for Kali- og Natron- 
hydrat ere Varmetoningerne saadanne, at de ikke tyde paa 
nogen yderligere Hydratdannelse, og man kommer derfor 
til det almindelige Resultat, at vandige Opløsningsr af Syrer 
og Alkalier kun indeholde et enkelt Hydrat. 


B. Saltopløsningers Fortyndingsvarme. 


Saltenes Opløsningsvarme  spaavirkes ligesom  Syrernes 
stærkt af Vandmængden; er Opløsningsvarmen for et vandfrit 
Salt negativ, saa vokser den negative Værdi med Vand- 
mængden, og Fortyndingsvarmen bliver derfor ligeledes negativ ; 
er Opløsningsvarmen derimod positiv, vokser ogsaa denne med 
Vandmængden, og Fortyndingsvarmen for saadanne Opløs- 
ninger er da ogsaa positiv. Dette er det almindelige Resultat, 
hvortil Undersøgelserne føre, og kun ganske enkelte Afvigelser 
iagttages, hvor særegne Forhold ere tilstede.  Opløsnings- 
varmen for 2 Mol. NH,.NO, er til Eksempel — 7410 c for 
5 Mol. H,O og falder saa jævnt til — 12640 c, naar Vand- 
mængden stiger til 400 Moleculer, medens Opløsningsvarmen 
for 1 Mol. ZnCl, i 5 Mol. H,0 er +7610c og stiger med 
Vandmængden, saa at den for 400 Moleculer Vand har Vær- 


58 - Fortyndingsvarme. . 


dien + 15630 c.. Fortyndingsvarmen bliver derfor negativ. for 
det førstnævnte Salt, men positiv for det andet. Forandringen 
er i alle Tilfælde en hyperbolsk Funktion af Vandmængden, 
men det er vanskeligt at bestemme Formlen, fordi der i 
samme indgaa i det mindste 3 Konstanter, nemlig foruden de 
tidligere omtalte ogsaa en Størrelse, som svarer til Saltets 
Forandring af Aggregattilstanden fra fast Been til BeteekR. 
af en Opløsning. 


1. Numeriske Resultater. 

I de nedenstaaende Tabeller indeholdes de numeriske 
Resultater af disse Undersøgelser, nemlig Varmetoningen ved 
Fortynding af en Opløsning af Saltet, som paa 1 Molecule 
(henholdsvis Dobbeltmolecule) af Saltet indeholder n Mol. H,O, 
med yderligere m Mol. H,O, altsaa 

(Q.nH,0, mH,0). 


1, angiver det vandfri Salts CDen for a Mole- 
culer Vand. 


Tabel 10. Saltopløsningers Fortyndingsvarme. 


Nitrater. 
Na2N20, N2H,.N20, Sr N20, Pb N20, 
n + m 

: Væ—212 NI==D NER 20 mn — 40 

10 — 1289 ge en 

12 100 $z æ én 

20 fre: — 2518 0 ms 
40 LEE 243578 - 0 

50 — 9969 — — 1263 — 
100 43988 — 4584 — 1944 — 1227 
200 — 3860 5018 — 2366 — 1984 
400 — 4199 — 5228 —.2515 — 2501 
140 — 10060 — 12640 — 4620 — 7610 


Numeriske Resultater. 


99 


Nitrater. 

Bale M2N20, Mn N20, ZnN2O0, Cu N20, 
: Wi r=119 n — 10 n — 10 v==110 
12 0 — — 474 
15 262 934 913 744 
20 419 1294 1148 940 
50 404 1528 1203 904 
100 364 1541 1111 116 
200 370 1573 1071 129 
400 4921 1648 — — 


Opløsningsvarmen for disse vandfri Nitrater er positiv. 


Sulfater. 
MgSO, MnSO, ZnSO, CuSO, 
LN 2% n = 2 n = 20 nm == 60 
50 + 279 + 532 + 318 —= 
100 <- 394 dk 7 ANA mr 367 Alt 
200 55393 ze 1099 17385 + 116 
ae + 20280 15190 —- 18430 +- 15800 
Sulfater. Chlorider. 
i Na2S0, NH, . SO, Na2Cl> N2H,Clz 
ARE, Wi ==190 ns 10 n == 20 r==390) 
30 se 2953 —æ == 
50 0 AS zz DA 
100 6065 rr 032 2251056 9249 
900 se 111392 450 =1310 BEVIS 
400 æn 15385 == 211410 ZEISS 
800 sr 1483 Res — z 
La + 460 9370 — 2360 160 
a 400 400 900 400 
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Chlorider. 
AR Cr Å Mg CI, Zn Cl, i Niel Cu Cl» 
fag BRS RENE SE RENESTE ENGE GE rr 
10 0 0|+ 1849 e: 0 
20 | 1639 |-+ 2322 3159 07 +14680 
30 Eg EA DA: he: 9458 
50 9995 3999 5317 1068 3336 
100 399 3926 6809 1380 4059 
900 Sodø SØ3 1632 1584 4510 
400 SØ Ed 8020 1697 LE 
ie + 17410 | + 35920 | + 15630 | -— 19170 | + 11080 
a 300 800 300 | 400 600 
Åcetater Tartrat 
År an 0, TC HO 
K., Ac Na,AÅc N,H.Åc NE N?HST 
n—+ m & 
ne==æ10 == 920 n — ÉÅ ny == 50 MER] 
10 Q Eee + 1088 == Es 
20 +- 1580 Q 1800 SR Er 
30 Wi iz Al: 5]! Sasøge 
50 94729 + 664 9584 OTTESE6AS 
100 9786 8392 9988 + 1189 |— 1014 
200 9998 936 3250 VOSS ROED 
400 EST45 FR: 3432 3134 HEN EH SS 
Lw  |+6680 |—+ 7740 | positiv positiv | negativ 
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Bisulfater. | Carbonater. Bicarbonat. 
KH.S0,/'(NaHqH.S0,/ NH, .S0,| K,CO,.| Na,GO, NH, . CO, 
nm 

; nm —1920' |x — 10) mn = 10 In == 10 | mn —= 301 mn — 40 

90 0 |+ 436 |+ 370 — — EREY 

50 == GÆ + 520 5 486: H—. 129. —..556 za 
100 Er OU FODS SE ERE SOE OG IOO HE 25 476 
900 + 108 |-L- 702 —+..788.+— 598: |—1601- |: — 288 
400 + 382 + 972 |+ 1048 | — 749 =— ES S4 

800 + 766 —1193 |— 1366 VOER — = 
2 200 —3800 | +1190 |— 20 |+6490 -+5640 | negativ 


Endvidere har jeg undersøgt en Opløsning af Na,J, + 20H,0, 
som ved Fortynding indtil 40, 100 og 200 Mol. Vand gav en 
Varmetoning af henholdsvis — 914, — 1740 og — 2058 ec; 
medens Opløsningsvarmen Lo for Na,J, udgør + 2440 c. 
Ligeledes er Fortyndingsvarmen for Opløsninger af Bromkalium 
” og Cyankalium negativ; deres Opløsningsvarme er for 2K Br 
— 10160 c og for 2KGy — 6020 c. 


C. Teoretiske Resultater. 


a. OQvenstaaende Talstørrelser, som alle ere Resultater af 
direkte Forsøg, hvis hele Detail findes meddelt i 3. Bind af 
» Thermochemische Untersuchungen", angive altsaa den Varme- 
toning, som finder Sted, naar en Saltopløsning af bestemt 
Koncentration fortyndes med Vand i vekslende Forhold. 
Undersøgelsen omfatter i alt 35 Salte, hvis Varmefænomener 
ere maalte for det hele Interval fra højst koncentreret Opløs- 
ning indtil en Fortyndingsgrad af 4—800 Mol. Vand for 1 
Molecule af Saltet. Valget af Saltene var begrænset derved, 
at de alle maatte være let opløselige, da tungt opløselige 
Salte selvfølgeligt ikke egne sig for denne Undersøgelse. 

I den stærkeste Koncentration indeholdt Opløsningerne i 
Reglen 10—20 Mol. Vand paa 1 Molecule Salt; men for 
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enkelte Salte kunde der arbejdes med langt større Koncen- 
tration; saasom NG Hy OFF HO FREE SÆDE 
NH, .NO, -+ 2,5H,0. | I 

De vigtigste Resultater af den hele Undersøgelse kunne 
sammendrages i følgende Sætninger: 


1. Saltene maa henføres til to Grupper; i den ene er Varme- 
toningen ved Fortynding af deres vandige Opløsninger 
negativ, i den anden derimod positiv. 

2. Fortyndingsvarmen af en Saltopløsning har samme Karakter 
som Opløsningsvarmen for det tilsvarende vandfri Salt ved 
Dannelsen af stærkt fortyndede Opløsninger; er denne nega- 
tiv, bliver Fortyndingsvarmen ligeledes negativ, som om- 
vendt er denne positiv, naar det vandfri Salts Opløsnings- 
varme er positiv. 

3. Uafhængig af Varmetoningens Karakter stiger Fortyndings- 
varmen, med den til Fortyndingen benyttede Vandmængde 
indtil et vis Maksimum, som i Reglen først naas ved 
uendelig Fortynding. 

4. Om en Saltopløsning skal vise positiv eller negativ For- 
tyndingsvarme afhænger i Reglen af, om det tilsvarende 
vandfri Salt kan danne krystallinske Hydrater eller ikke; 
i det første Tilfælde bliver saavel Opløsningsvarmen som 
-Fortyndingsvarmen positiv, i det sidste Tilfælde derimod 
begge negative (cfr. Side 24). 


Af samtlige 35 undersøgte Salte henhører følgende 19 
Salte til den liste Gruppe, for hvilke Fortyndingsvarmen er 
positiv og ligeledes Opløsningsvarmen. for det. vandfri Salt, 
naar dette opløses i en stor Vandmængde, 400—800 Moleculer 
for 1 Molecule af Saltet; nemlig 


| M2N,0, | KGH, 0; 
NI 
Nitrater . MANGOg Acetater . Na 
ZnN,0, NH,C,H,0, 
CuN,0, Zi (G;H;0,)3 
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MgSO, 
| MnSO, valls 
Sulfater ZnS0, ; MgCI, 
CuSO0, Chlorider AA GE 
f NaS0,H NEDE 
Bisulfater VNH,S0,H CuCl,. 


Til den anden Gruppe henhøre følgende 11 Salte: 


Na Cl . Na NO, 
NH, Cl NAR: 
Haloidsalte KBr Nitrater | STN, 0, 
KCy PbN,0, 


"Sulfat. N,H,S0, 


i Barra NS CR Os: 
Bicarbonåt:s"NH;XCO2.H ) 


For denne Gruppe er altsaa. Fortyndingsvarmen saavelsom 
Ovløsningsvarmen negativ, og altsaa følge ialt 30 af de under- 
søgte 35 Salte den angivne Regel, at Fortyndingsvarmen og 
og Opløsningsvarmen. for det vandfri Salt have samme Ka- 
rakter, positiv eller negativ. | 
| Tilbage staa endnu 5 Salte, som vise det modsatte For- 
hold, at Fortyndingsvarmen og Opløsningsvarmen have. mod- 
sat Karakter, nemlig 


Fortyndingsvarme : Opløsningsvarme 


Na, SO, negativ positiv 
NaJ iAdosu = 
Na,CO, SMÅ — 
K,CO, es — 
K:'S07H positiv negativ. 


For Natriumsulfatets Vedkommende er det at bemærke, 
at dets Opløsningsvarme er: meget ringe (for 400 og 800 Mol. 
Vand henholdsvis + 460. og 320 c). Kaliumbisulfat afviger 
efter ovenstaaende fra "de: beslægtede Natrium- og Ammon= 
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salte; men at Forholdet ved disse Saltes Opløsning i Vand dog 
maa være ganske ensartet, følger af, at Forskellen imellem 
Opløsningsvarmen for Natrium- og Kaliumbisulfat (altsaa ogsaa 
Fortyndingsvarmen for samme Vandmængde) viser en konstant 
Forskel. Opløsningsvarmen L, er nemlig: 


(RE 20 50 | 100 | 200 400 800 


NaS0,H |—- 924 + 1008 + 1046'-+ 1190 -+ 1460'-- 1681 
KSO,H  |—3908|— 3972|— 3938|— 3800|— 3526|— 3149 


Forskel 4832! 4980! 4984! 49901 4986! 4823 


Forskellen i Opløsningsvarmen mellem disse to Salte er 
altsaa i det hele Interval fra 20—800 Mol. Vand for 1 Mol. 
Salt en konstant Størrelse, hvilket viser, at Opløsningsprocessen 
i begge Tilfælde maa være overensstemmende. 

b. Undersøgelsen over Opløsningers . Fortyndingsvarme 
viser altsaa, at et Stofs Opløsningsvarme paavirkes stærkt af 
den anvendte Vandmængde, saaledes at denne først naar et 
Maksimum ved uendelig stor Vandmængde. Opløsningsvarmen 
maa altsaa være en hyperbolsk Funktion af Vandmængden, 
hvilket Fænomen ogsaa Undersøgelsen over Syrernes Opløs- 
ningsvarme frembød. 

Tilnærmelsesvist maa en saadan Funktion i mange Tilfælde 
kunne udtrykkes ved den simple Formel 


aC 
ar 


hvor a angiver den foranderlige Vandmængde, medens r og C 
ere to Konstanter, afhængige af det paagældende Stof. Denne 
Formel viste sig ogsaa anvendelig paa Varmetoningen ved 
Syrernes Opløsning. Men ved Saltene bliver Forholdet mere 
kompliceret; thi medens de undersøgte Syrer ere Vædsker, 
ere derimod Saltene faste Stoffer, og der maa derfor til 


ig 
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Formlen, saafremt den forøvrigt er anvendelig, endnu tilføjes 
en Konstant, som svarer til det paagældende Salts Overgang 
fra den faste til den flydende Tilstand; denne Konstant maatte 
da være negativ; men ved Berøring med Vand kan der af det 
opløste Stof dannes et bestemt Hydrat, til hvis Dannelse der 
svarer en positiv Varmetoning, saa at det er afhængig af de 
særlige Forhold om den Konstant, som skal tilføjes Formlen, 
skal blive negativ eller positiv. Formlen kan altsaa gengives 


saaledes 
aC 


Ek ne 


LG 


Naar der nu foreligge eksperimentale Resultater for et større 
Antal Værdier af a, kunne de tre Konstanter A, r og € 
beregnes og Formlens Anvendelighed prøves. 

En saadan Beregning har jeg forsøgt at gennemføre for et 
par Saltes Vedkommende. Den ovenfor meddelte Undersøgelse 
over Ammonnitratets Fortyndingsvarme giver saaledes 7 Værdier, 
af hvilke de 3 Konstanter kunne beregnes. Da Opløsnings- 
varmen Lz% er — 12640 c, medens Fortyndingsvarme fra 5 
til 400 Mol. Vand,. d.v.s. L40—L5 kun er — 5228 c, maa 
Forskellen imellem disse Størrelser være Opløsningsvarmen for 
a — 9, altsaa 


Ll, = — 12640c + 53228 € = — 7412 c. 


Lægges nu denne Størrelse til den i Tabellen indeholdte For- 
tyndingsvarme, erholdes Opløsningsvarmen for Vandmængder 
lig 5, 10, 20, 40, 100, 200 og 400 Mol. Vand, og Beregningen 
fører saa til følgende Formel 


a 
TREN SN ENES Sol 
L, = —5180c HET 7640 c, 
der angiver Opløsningsvarmen for N,H,N,0, i: a Mol. Vand. 
Beregningen giver for L, de i den følgende Tabel angivne 


Værdier. 


Junius THOMSEN, Termokemiske Resultater. 5 
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be RED BET: 

å Beregning | Beregning Forsøg kiss 
Bat STADT so 0 0 0 
10 |: 18653 911; —19296114 SM SOE TEE 
DO |x 9955 15] gore BDOS Jr DDT RANE] Ø 
40: 11105715) 86305 "3578 MEE D0 
100; | 120044; SL ASTA SAS ABBAS E ESME) 
200 |— 19388 |" —AOGT EROS ET EDR 
400 |— 12697  —5270 | —5298. | +42 
co: |. 49890 15893 ud tø 


Overensstemmelsen imellem de eksperimentale og de bereg- 
nede Størrelser er meget fremtrædende, hvilket altsaa viser 
Fortyndingsvarmens hyperbolske Karakter. 


IV. 


Syrernes Neutralisationsfænomener. 


A. Numeriske Resultater. 


ET følgende Afsnit indeholder Resultaterne af mine 
Undersøgelser over Syrernes Neutralisationsfænomener ; 

I alt har jeg undersøgt 45 Syrer, 31 uorganiske og 14 orga- 
niske, med det Formaal dels at bestemme Varmetoningen ved 
Dannelsen af Syrernes normale Salte, dels at undersøge, hvor- 
vidt den Syrerne tillagte Basicitet finder en Begrundelse i den 
ved Beaktionen mellem Syrer og Baser fremtrædende Varme- 
toning. Undersøgelserne bleve for dette Afsnits Vedkommende 
begrænsede til Natronsaltenes Dannelse og udførte paa den 
vaade Vej, idet fortyndede Opløsninger af Syrerne og af 
Natronhydrat bleve blandede i forskellige Forhold, og den 
fremtrædende Varmetoning maalt kalorimetrisk. Fortyndings- 
graden var i Reglen ligestor, saaledes at Natronopløsningen 
indeholdt 200 Mol. Vand for hvert Molecule Natronhydrat og 
Syrerne ligeledes 200 Mol. Vand for hvert Ækvivalent, toba- 
siske Syrer altsaa 400 Mol. Vand for hvert Molecule Syre og 
saa fremdeles. I Reglen blev Reaktionsvarmen bestemt for 3 
Forhold, nemlig for det egentlige ækvivalente Forhold mellem 
Syre og Base og for et Overskud af denne eller hin. For 
flere Syrers Vedkommende, saasom Fosforsyre, Kieselsyre og 

5% 
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Borsyre, maatte Undersøgelsen udstrækkes over mange For- 
hold imellem de reagerende Stoffer. Varmegraden var i alle 
Forsøg 18—20? C. 

I de nedenfor følgende Tabeller har jeg sammenstillet de 
numeriske Resultater af denne over 450 kalorimetriske Forsøg 
omfattende Undersøgelse; den første, Tabel 11, giver Syrernes 
egentlige Neutralisationsvarme ved Dannelsen af normale 
Natronsalte og beregnet for 1 Molecule Syre; den anden, 
Tabel 12, giver Resultaterne af Undersøgelsen over, hvorvidt 
Neutralisationsvarmen paavirkes af et Overskud af Syren eller 
af Natron. Med Hensyn til alle Forsøgenes Detailler maa jeg 
henvise til ,,Therm. Unters.” Bind I Side 149—309. 


Tabel Il. Normale Natronsaltes Neutralisationsvarme. 


a. Enbasiske Syrer. 


Syrens Navn Q vanen Ste (Na0HAg, QAq) 
a. Uorganiske Syrer. SS 
1. Fluorbrintesyre ..... HF 200 16270 c 
3 Chlorbrintesyre 11. HCI 200 13780 
3. Brombrintesyre ..... H Br 200 13750 
4. Jodbrintesyre....... FLJ 200 13680 
5. Svovlbrintesyre ..... H.SH — 1740 
6.- Ghlorundersyrling ... , H.CIO 400 9980 
MES HETOTSY PO TREERNE 1 Så HTGPOS 400 13760 
SR Bro VrE REE ets Bros 400 13780 
VERS OASE SENERE na HSFO 400 13810 
10. Salpetersyre ......... HEND 200 13680 
sk MetaTOSTOrS NYRE RE, HSPO: 400 14380 
12. Fosforundersyrling .. | H.P 150; 950 | 15160 
13. Chloroversyre ...... | ke ked: 200 14080 
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Syrens Navn Q BEL SEE beset QAq) 
8. Organiske Syrer. ap? 
FE Givanbrinte. MU. 20. NG 100 2770 '€ 
FE ENESTE si MED. CHO, 200 13450 
Eos kddikesyre ….. DUS 2. GIAFOS 200 13400 
HE BPrOopIOonsyre DU... GEL O, 200 13480 
18. Æthylsvovlsyre...... H.C Og 400 13460 
19. Monochloreddikesyre. 'H.C,H,C10, … 200 14280 
20. Dichloreddikesyre ...!H.C,HC1,0, 200 14830 
21. Trichloreddikesyre...|H.CG,C1,0, 200 13920 


b. Flerbasiske Syrer. 


Syrens Navn Q SE el JE QNa0HAq,QAq) 
NH 4." Uorganiske Syrer, 4 

22: Fluskiselsyre. .… HELSE, 400 26620 c 
Brintplatinchlorid ...! H,.PtlCl, 600 27220 
= Be nn H+PaCl- — 27250 
ERE SYDVISVPE SND MH SS0, 200 31380 
Es elensyre SS NG as FE US 400 30390 
EosHGhromsyre 2. HEE 0 400 24720 
SÆRSYovlsyrling 2. HSO 400 28970 
285 Selensyrling ....::… HS.Se0% 400 27020 
29. Svovlundersyre ..... FS 600 27070 
30. -Jodoversyre .......…. TSSTESO, 400 26590 
BE Arsen syre HASS 0, 400 13780 
dr Mosforsyrihese sr, HS. PHO; 400 28450 
BER KUlSYTE rn SN H:60G — 20180 
RE BOrSyTe …. SEERE HB,0; 300 20010 
HE KIselsyre. 7 PME H..Si0, 200 5230 
BORE BIN SVT 2 530,7. LEDGER H.,SnO, — 9570 
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Syrens Navn | Q SEE ag (2Na0HA4,Q Aq) 

8. Organiske Syrer. Red 
37 AR ORE eV SEERE DE HERO 300 28280 c 
De anse NS RRS NEN HEC ÆNOR 400 24160 
30 lesyre PR Hs GIGIHSOEL 400 26170 
AKSEL SKT NTsK raa HERDER SE 3 SØRENSEN HR GSEHSOE 300 25310 

7. Tre- og firebasiske 

syrer. MEAL: 

Alte Osforsyre RE: IR BERT ad JR 4.50 34030 
DDV ÅATSENSYTE DAN LEE H,.AsO, 200 35920 
ARR ACONILSYT EEN RG SE SSG SOS 600 39110 
SE Gi tbons res Ed SOE HED: 600 38980 
45. Parafosforsyre ...... HPS0OK 3800 52740 


c. Barytsaltes Neutralisationsvarme. 
For en stor Del Syrers Vedkommende er ogsaa Varmetoningen 
ved Neutralisation af en Barytopløsning bleven maalt. 
Resultatet er følgende. 


Q (Ba0? H" Aq, &) 
H,S0,Aq 36900 c 
H,C1,Aq 27780 
H,Br,Aq 27780 

AJSAGd 27780 
2HNO,Aq 28260 
H.SS0;AG 27760 
2HC10,Aq 28050 

2C,H,.S0, HAq 27560 
2CG-H-O0SAT 26900 

CO,Aq 21820 

2H.SAq 15750 

H.SAq 1970 
2 H.,PO,Aq 30930 

As,0.,Aq 14020 
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"Tabel 12. Sure og basiske Natronsaltes Dannelsesvarme. 


Nr. Q | nm | (nNa0HAq, QAq) | m |(Na0HAg mQAq) 
a. Enbasiske Syrer. 
i Fr (rå 16272 c 1 16272 c 
i | SE see 2 15984 
i! 1887 198 i 7738 
5 H.SH ø 72809 Al lø 
1 13808 1 13808 
É gr 0s ) 2 14416 2 14000 
1/2 7104 1/g 5900 
i 14376 1/9 8192 
1 SE O) 
; Ena | 2 16384 1 14376 
mg 16500 2 14208 
"[2 7695 1/9 7637 
12 PH, 0,| 1 15160 1 15160. 
2 15275 9 15390 
b. Tobasiske Syrer. 
1/2 3252108 t 1/4 1349 
1 14754 1/9 15689 
Hs SO, VE 20077 8/4 15058 
| 2 31378 1 14754 
Æ 31368 2 14386 
) PER f DE 14764 1/9 15196 
RE] 9 30392 1 14764 
1 13134 1/4 6291 
26: "HG 80 | 2 24720 1/9 12360 
i Å 25164 1 13134 
i: 15870 1/4 7332 
BR NER SO 2 28968 ![» 14484 
dr 29328 1 15870 
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Nr. Q nm | (nNa0HAg, Q4g, m |(Na0HAq9, mQAq) 
| 1 14772 c 1jg 6872 c 
8 HH. -Se0. 19 97094 1/9 13578: 
| År 97484 1 14772 
1 5150 l/s 6410 
8/9 16520 TE 9910 
1 ne SA 9 26590 2/5 11290 
OT SR USL 98230 1/9 13300 
3 29740 2/g 11010 
5 39040 1 5150 
f 1 7300 37; 3895 
É 2 13780 1/3 5093 
un 8 Be] 3 15070 is 6890 
Ar 15580 i 7300 
1/9 7498 1/g 9647 
Sol ED HO: | 1 14832 1/9 14944 
E i] 9 98448 1 14839 
3 98940 9 14856 
1 11016 1/4 5148 
330 EKI 0: | 9 90184 1/9 10092 
4 20592 1 11016 
1/3 ABA 1/6 3440 
1/9 6434 1/3 6820 
1 11101 1/9 10005 
Es 6/5 12835 2/3 10307 
POE. SK AKSE 15460 5/, 10696 
9 90010 1 11101 
3 20460 9 >” 19869 
6 920640 3 13573 
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Nr. Q nm |(nNNa0HA4Q,QAq) || m | (NaOHAg, mQAq) 
SE 2652 c 4 1853'e 
1/2 3941 1 11/7 2615 
|g 3595 DE 3948 
3580, 1 4316 1 4316 
| få 4731 3/9 3332 
| 2 5230 2 6483 
Å 5412 å 1956 
1/2 6904 1/4 1125 
BE MBE. 0. | 1 13844 1/2 14139 
2 28278 1 13844 
| Å 28500 2 13808 
fy d 12400 1/4 6096 
38 Pus G4 04 2 24156 1/9 12078 
Å 24384 i! 12400 
| 1 13035 sg - 6688 
So HS: GH,H 9 26168 1/2 13084 
| Å 26752 ! 1 13035 
i 192449 13 8615 
40 KS 2 25314 1/2 12657 
3 25845 1 19449 
c. Tre- og firebasiske Syrer. 
1/2 1329 1/6 3880 
| 1 14829 ls 11343 
HE SEE DO, 9 27078 i et 113030 
| 3 34029 HE 14829 
6 35280 Di 14658 
lig 71302 1/9 6233 
1 14994 i Bl 11972 
42 | H,.AsO, 2 27580 "BØ 13790 
3 35916 3 14994 
6 37400 6 14724 


TA Syrernes N eutralisationsvarme. 


Nr. Q | n |(nNa0HAq, QAq) | m | (NaOHAq, mQAq) 
1 12848 € + || 1/6 6683 c 
ER KE SEER 9) 95781 1/g 13038 
23 |H2.G6H3081) | 39114 1/9 12890 
6 OT 00 FEE ET 12848 
1 12679 1/6 6954 
HE MENE 9 25445 1/3 12994 
24 ls UGE, 02) |" ag 38989 1/9 12729 
6 41725 i 12672 
1 14376 1/6 9080 
ale ) 98644 1/4 13184 
45 | H,.P,0, År 59738 MEN 14399 
6 54480 1 14376. 


Nummerne i denne Tabel svare til Syrernes': Nummer i 
Tabel 11.  Talstørrelserne i den 4. Spalte vise, hvorledes 
Varmeudviklingen forandrer sig, naar et Molecule af Syren 
reagerer paa en stigende Mængde Natronopløsning, .medens 
Størrelserne i den 6. Spalte angive, hvorledes Varmetoningen 
stiller sig, naar et Molecule Natronhydrat reagerer paa en 
… foranderlig Mængde Syre. 


B. Teoretiske Resultater. 


1. Af de ovenfor givne numeriske Resultater af mine 
Undersøgelser over Syrernes Neutralisationsfænomener, som 
ved første Øjekast synes at danne en broget Vrimmel af Tal- 
størrelser, kan der dog afledes ikke faa Resultater af almindelig 
og teoretisk Karakter, hvoraf følgende fremhæves. 

a. Naar til en vandig Opløsning, som indeholder et Mole- 
cule Natronhydrat, sættes en vandig Opløsning af en Syre, 
bliver Varmeudviklingen meget nær. proportional med Syre- 
mængden, indtil denne har naaet 1, "/2, 1/3 eller 1, Molecule, 
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alt eftersom Syrens Molecule er 1, 2, 3 eller 4-basisk. Forøges 
Syremængden dernæst udover den til Dannelsen af det normale 
Salt fornødne Mængde, iagttages kun en ringere Varmetoning, 
der da enten er positiv eller negativ (se Tabel 12, Spalte 5 
og 6). 

b. Naar omvendt til en vandig Opløsning, som indeholder 
et Molecule af Syren, sættes Natronopløsning, stiger Varme- 
udviklingen i de fleste Tilfælde næsten proportional med 
Natronmængden (ofte dog lidt stærkere i Begyndelsen), indtil 
denne har naaet 1, 2, 3 eller 4 Moleculer, alt eftersom Syren 
er 1, 2, 3 eller 4-basisk; forøges Natronmængden ud over 
denne Grænse, tagttages ingen væsentlig Varmetoning, saafremt 
da Syren overhovedet har nogen bestemt Basicitet eller Natron- 
overskuddet ikke fremkalder en Adskillelse af Syren; dette 
finder f. Eks. Sted for Fluskiselsyrens Vedkommende (se iøvrigt 
Tabel 12, Spalte 3 og 4). | 

c. Af ovenstaaende fremgaar da, at en Syres Basicitet 
med Sikkerhed kan bestemmes, naar dens Moleculærvægt er 
givet, og den overhovedet har et fast Neutralisationspunkt. 
Nogle Eksempler ville nærmere oplyse Fremgangsmaaden. 

Fosfor danner flere Syrer; for fire af disse antages Mole- 
euleftat være POHs, (PO; ,'PO7H3 og P,07H;. Naar nu 
en vandig Opløsning, som indeholder et Molecule af disse 
Syrer, blandes med stigende Mængde af en Natronhydrat- 
opløsning, bliver Varmeudviklingen ifølge Tabel 12: 


Natronhydrat PO,H, PO,H, PO,H, P,0:H, 
1/2 Molecule.... 7695 c 7498 c FEDÆRKDR FEE 
Kos 45160 14832 14829 14376 
Dige em Fa NSSS NE BØJE 28448 97078 28644 
Bb] MAE 28940 34099 == 
ARLA Sar KON LEE (gæs 52738 
URNE Sl lg i 35280 24480 
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Reaktionsvarmen stiger altsaa omtrent proportionalt med 
Natronmængden, indtil denne udgør henholdsvis 1, 2, 3 og 4 
Moleculer for et Molecule af Syren, hvilket stemmer med disse 
Syrers antagne Basicitet; thi en Forøgelse af Natronmængden 
ud over denne Grænse har kun en meget ringe Forøgelse af 
Varmemængden til Følge. Paa denne Maade har jeg nu 
undersøgt et stort Antal Syrer, og Resultaterne ere. givne i 
Tabel 12. For flere Syrer har Undersøgelsen frembudt en 
særlig Interesse, og jeg skal her omtale disse Forhold enkeltvis. 

2. Metafosforsyren, PO,H, giver ved Reaktion paa Natron- 
hydrat i vandig Opløsning en Reaktionsvarme af 7104 c og 
14376 c, henholdsvis for !/2 og for 1 Molecule Natronhydrat ; 
men benyttes 2 Moleculer Natronhydrat, erholdes en Varme- 
udvikling, som i 8 Forsøg varierede fra 16384 c til 26736 c; 
ved Benyttelsen af 3 Moleculer Natronhydrat fremtraadte i 
det første af disse Forsøg en Varmeudvikling af 16500 c, i det 
sidste Forsøg derimod 33660 c. 

Aarsagen til dette ejendommelige Forhold er den, at en 
vandig Opløsning af Metafosforsyre befinder sig i en uafbrudt 
Omdannelsestilstand, saa at den selv ved 18—20? G og i en 
meget fortyndet vandig Opløsning temmelig hurtigt omdannes 
til Orthofosforsyre. Afgørende i saa Henseende er følgende 
for dette Forholds Paavisning anstillede Forsøg. Smeltet og 
glødende Metafosforsyre blev udgydt i to meget flade Former 
af Platinblik; den ene Del blev straks efter Afkøling opløst i 
Vand og undersøgt kalorimetrisk, den anden henstod i 2 
Dage i en fugtig Atmosfære, hvorved den blev fuldstændigt 
flydende ved Indsugning af Vanddamp, og opløstes dernæst 
ligeledes i Vand for at prøves kalorimetrisk. Resultatet af 
den 1. Prøve gav med 1 Mol. NAOHAq 14376 c, den 2den 14580 c 

2 — — 16384 26736 
3 — — 16500 33660. 

En Sammenligning med de ovenfor for Orthofosforsyren 

fundne Tal viser, at Metafosforsyren efter de to Dages Forløb 
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næsten fuldstændigt var omdannet til Orthofosforsyre, d. v. s. 
til en 3-basisk Syre, medens den førstnævnte Opløsning viste, 
at PO,H og NaOH ere ækvivalente, Syren altsaa 1-basisk. 

3. Medens Arsensyre og Orthofosforsyre forholde sig aldeles 
ens ved Neutralisationsforsøgene og. give næsten identiske 
Varmetoninger, er derimod Ærsensyrlingens Forhold fuldstæn- 
digt forskellig fra Fosforsyrlingens. Arsentrioxyd danner som 
bekendt ikke noget Hydrat;; ved Opløsning i Vand finder en 
Varmeabsorption Sted, — 7550 for 1 Mol. As,0,, og ved 
Fordampning udskiller Trioxydet sig atter uforandret. Neu- 
tralisationsforsøgene vise, at Moleculet As,0, i vandig Opløs- 
ning er en 2-basisk Syre med en Neutralisationsvarme, som 
kun udgør omtrent Halvdelen af den for andre tobasiske 
Syrer fundne. Ifølge Tabel 12 er Neutralisationsvarmen for 


ASO TRERS OFA == POSE SÅ 


med 1 Na0HAQ 7300 c 14856 c 
— 2 — 13780 29664 
— Å — 15070 56896 
— 6 — 15580 57880. 


" For samme Antal Atomer Eosfor og Arsen bliver altsaa 
Fosforsyrlingens Basicitet det dobbelte af Arsentrioxydets og 
Neutralisationsvarmen næsten det 4-dobbelte. Opløsningernes 
Konstitution er altsaa helt forskellig, og de tvende Syrers 
normale Natronsalte svare altsaa til Formlerne Na,As,0, og 
Nes P HO. 

4. Chlorundersyrling danner ingen karakteristiske Salte; 
dets Molecule i vandig Opløsning angives til CIOH og antages 
at være 1-basisk. Undersøgelsen har bekræftet denne Anta- 
gelse, men tillige, at Reaktionsvarmen er meget ringe; den 
udgør for en Syre med 800 Mol. Vand 


1 Mol. CIOH og "/2 NaOHAq 5047 c 


2 — 9835. 
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Moleculet C/OH er altsaa enbasisk. En vandig Opløsning 
af Syren forandrer sig ikke væsentligt i Løbet af flere Dage, 
ei heller en Opløsning, som er overmættet med Natronhydrat ; 
men er Natronmængden ringere, saa at der er fri Syre tilstede, 
adskilles denne hurtigt, og man kan da fra Time til Time 
iagttage denne Forandring ved Titrering med Tinchlorure, 
indtil al fri Syre er dekomponeret efter omtrent 2 Dages 
Forløb. (Se Therm. Unters. II Side 123). 

5. BSvovlbrinte, opløst i Vand, forholder sig som en 1-basisk 
Syre overfor Natron; dets Molecule bliver H.SH, thi kun det 
ene Brintatom kan erstattes af Natrium paa den vaade Vej. 
Reaktionsvarmen er for 


i Mol, H:SHAgq og: 1 Mol. NAaO HAG 77386 
NÆR 2 50) [rar 73802. 


Svovlbrintens Molecule SH, er altsaa i vandig Opløsning 
en 1-basisk Syre ligesom Chlorbrinte, men væsentlig forskellig 
fra H,.PtCl, og H,.SiF,, som ere 2-basiske Syrer, i hvis 

-" Molecule begge Brintatomer kunne erstattes af Natrium. For 
at kunne paavise den store Lighed imellem Svovlbrinte og 
Chlorbrinte i vandig Opløsning har jeg maalt Neutralisations- 
varmen ved disse Syrers Reaktion paa opløselige Baser af 
Alkaliernes og de alkaliske Jordarters Gruppe; Resultaterne 
ere (Se Therm. Unters. III Side 447): i 


Reaktion RMSO)HS UR BOHR Nar OS ERE NER 


(RAq, 2HCIAq) | 27690c | 27780c | 27490c | 24540 c 
(RAq, 2H,SAq) | 15680 15748 15476 12390 


Differens 12010 12032 12014 12148 


hvilket altsaa viser, at der zmellem Reaktionsvarmen for H. Cl 
og H.SH paa opløselige Baser findes en konstant Forskel, 
saa at Reaktionen maa have en fælles Karakter for de to 
Syrers Vedkommende. 
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6. Jodoversyre. Medens Chloroversyre ganske slutter sig 
til de andre 1-basiske Syrer, viser Jodoversyre højst ejen- 
dommelige Neutralisationsforhold. Syrens Molecule antages i 
Reglen at være JO,H.; thi Syren afgiver ikke Vand ved 
Opvarmning uden samtidig at dekomponeres, og noget andet 
Hydrat er ukendt. Men Brinten lader sig helt eller tildels 
erstatte af Metal, og i det sidste Tilfælde -kan da Resten af 
Brinten ved Opvarmning uddrives som Vand; der kendes 
derfor Salte som JO, Ag, og JO, Ag, J,0,,Ag,H, og J,0, Ag, 
o.s. v. (Rammelsberg, Pog. Annal. 134, 368. og 499). At be- 
stemme Syrens virkelige Basicitet var derfor en interessant 
Opgave. 

Paa Grund af Natronsaltets store Tungtopløselighed blev 
en Opløsning af Kalihydrat benyttet til Neutralisationsforsøgene. 
Det viste sig, at Maksimum af Varmeudvikling indtræder; 
naar der påa hvert Molecule JO, H, reagerede 2 Moleculer 
Kalihydrat. . Forsøgene bleve derfor udførte med 5, 3, 5/2, 2 
3/58 og 1 Molecule Kalihydrat mod et Molecule Syre. Resul- 
tatet var følgende (se Tabel 12). 


% 


n | (JO, H;Aq, nKOHAq) |" m | (mJ0, H, Aq, KOHAQ) 
1 BBO et Eg 6410 c 
3/9 16520 øn 9910 
9 26590 2/5 11290 
5/9 28230 1/2 13300 
å 29740 2/5 11010 
5 39040 ] 5150 


For n lig 1 opstaar en stærk swrt reagerende Vædske, af 
"hvilken. der ret snart udkrystalliserer et Salt, uagtet Vædsken 
indeholdt 800 Mol. Vand for hvert Molecule Salt. I det næste 
Forhold, naar m er lig 3/, opstaar en neutral Vædske, men 
ogsaa af denne udkrystalliserer et Salt; ved de øvrige 4 
Blandingsforhold bliver Vædsken stærk alkalisk. 
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Den første Tabel viser, at Varmetoningen stiger stærkt 
med Kalimængden, indtil denne udgør 2 Moleculer; Neutrali- 
sationsvarmen er altsaa 26590 c, hvilket svarer til andre 
2-basiske Syrers. En yderligt forøget Kalimængde giver nogen 
Forøgelse af Varmemængden, hvilket ogsaa kan iagttages for 
andre Syrers Vedkommende. Den anden Tabel viser dette 
endnu tydeligere; her naar Varmeudviklingen sit Maksimum 
for m lig ”/2, altsaa ligesom ovenfor, naar 1 Mol. Syre rea- 
gerer paa 2 Mol. Kalihydrat; men forøges Syrens Mængde 
aftager Varmeudviklingen meget stærkt. Moleculet JO, H, er 
altsaa 2-basisk, og det normale Kalisalt vilde derfor blive 
JO,H,K,; men dette og lignende Salte afgive let den hele 
Brintmængde som Vand, og derfor antager ogsaa Rammels- 
berg, at Syrens Molecul maa sættes til dobbelte, nemlig 


SK BSA as BESES KA & FEE fee DDS Hu 
Moleculet bliver paa denne Maade 4-basisk, og de normale 
Salte indeholde da 3 Mol. Krystalvand. 
Højst mærkelig er den ringe Varmeudvikling af 5150 c, 
som ledsager Dannelsen af det sure Salt, naar mn er lig 1; 


men Aarsagen er sikkert den, at dette Salts Dannelse foregaar 
efter Formlen 


VOSS KO PR TU AR RR EH 


og at det altsaa er Adskillelsen af Syren under Udskilling af 
3 Mol. Vand, som lægger Beslag paa omtrent ?”/3 af den til 1 
Mol. Kalihydrat normalt svarende Varmeudvikling af c. 13500 c. 
(Se iøvrigt: Therm. Unters. I Side 244 ff.). 

7. Borsyre er som bekendt en meget svag Syre, selv dets 
teoretisk sure Salte, f. Eks. Borax, reagere alkalisk. Under- 
søgelsen viser nu, at Moleculet B,0, danner i vandig Opløs- 
ning en 2-basisk Syre med en Neutralisationsvarme af 20010 ec, 
altsaa betydelig ringere end for de fleste Syrer; men Borsyren 
viser endnu et andet Forhold, som fremgaar af den følgende 
Tabel. 
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nm | (nNaOHAgq, B,0,Aq) || m IN 2OHAgq, mB,0;Aq) 
Se] 6434 c ISEN g 3440 c 
me] 11101 1/9 10005 
CR 20010 1 11101 
3 20460 2 12869 
6 | — "20640 3 


ie 


Den første Tabel viser, at Varmeudviklingen stiger omtrent 
proportionalt med Natronmængden indtil 2 Mol. NaQH for 1 
Mol. B,0,; dernæst finder der kun én meget ringe Forøgelse 
Sted. Den anden Tabel, at 1 Mol. NaOH giver med Borsyre 
en med dennes Mængde omtrent proportional Varmemængde, 
indtil Borsyremængden udgør "/2 Mol. B,0, mod 1 Mol. 
Na0H; Syrens Molecule, B,0.,, er altsaa tobasisk. Men for- 
øges Syrens Mængde ud over det halve Molecule, finder en 
forøget Varmeudvikling Sted, som for' 3. Mol. B,0, naar 
13573 c, altsaa den samme Højde som 1 Mol. Natronhydrat 
giver med 1 Mol. Chlorbrinte i vandig Opløsning; den forøgede 
Mængde , kommer saaledes til at bøde paa Syrens svagere 
Karakter. ”" | ' 

8, Kisélsyre adskiller sig fra alle undersøgte Syrer :derved, 
"at den ikke besidder nogen bestemt Basicitet; tilmed er den iagt- 
tagne Reaktionsvarme meget ringe, men i jævn Stigen saavel 
ved stigende Natronmængde som ved stigende Syremængde. 
I Tabel 12 ere de herhen hørende Talstørrelser optagne, 
hvoraf ses, at Reaktionsvarmen for 1 Mol. SiO, og. 1 Mol. 
Natronhydrat er 4316 c, for 2 Mol. Natronhydrat 5230 c; for 
1 Mol. Natronhydrat med 2 Mol. Kiselsyre 6483 c 0. s. v. 
.Optegner man grafisk de fundne Værdier, vil man finde, at 
Reaktionsvarmen er en hyperbolsk Funktion, der tilnærmel- 
sesvis kan udtrykkes ved Formlen 


er DE 
> REN 


Jurius THOMSEN, Termokemiske Resultater. 6 
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hvor y er Reaktionsvarmen ved z Mol. Kiselsyres Indvirkning 
paa 1 Mol. Natronhydrat, medens n og C ere to Konstanter, 
henholdsvis 2,13 og 13410 c. Heraf fremgaar altsaa, at Réak- 
tionsvarmen vilde stige til 13410 c, naar 1 Mol. Natronhydrat 
paavirkes af en uendelig stor Mængde Kiselsyre; mærkeligt. 
nok er det omtrent den samme Størrelse, som Borsyren viser, 
naar dens Mængde bliver tilstrækkelig stor, og at Størrelsen 
altsaa ogsaa her falder sammen med den normale Neu- 
tralisationsvarme for 1 Mol. Natronhydrat med Flertallet af 
Syrerne. 

Forsøgene med Kiselsyre have været udførte saavel med i 
Vand opløst Kiselsyre som med Syren i gelatineret Tilstand; 
ingen Forskel i Varmetoningen har været iagttaget, hvoraf da 
følger, at Gelatineringen af en Kiselsyreopløsning ikke ledsages 
af nogen paaviselig Varmetoning. — Den paaviste Mangel af 
et bestemt Mætningspunkt er sikkert Aarsagen til, at de 
naturlige Silikater have en saa stærk vekslende Sammen- 
sætning. 

9. Fluorbrintesyrens Molecule, HF, har vist sig at være 
1-basisk; dets Neutralisationsvarme er den største, som er 
iagttaget for nogen Syre, nemlig 16270 c for 1 Mol. Natron- 
hydrat; et Overskud af Syren frembringer en kendelig Varme- 
absorption, som for 1 Mol. Syre udgør — 298 c. Dette For- 
hold, i Forbindelse med Eksistensen af et surt Alkalisalt og 
Uopløseligheden af de til de alkaliske Jordarters Metaller 
svarende Fluorforbindelser, kunde dog maaske gøre det tvivl- 
somt om Fluorbrintens Molecule i vandig Opløsning ikke 
skulde fordobles. 

Fluorbrinte viser ikke alene stærk Affinitet til Baser, men 
reagerer ogsaa stærkt paa flere Syrer, saasom Borsyre, Kisel- 
syre, Tinsyre og Titansyre, hvorved der dannes Forbindelser 
som B,Fl1,H,, SiFl,H, 0.s.v. Varmetoningen ved Dannelsen 
af disse Forbindelser har jeg ligeledes bestemt, og Resultatet 
var følgende: 
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(B?03 Aq, 8 HFAq) = 29400 c 
(Si 0? Aq, 6 HF Aq) —= 32730 
(Ti 04 H+, 6 HF.Aq) = 30900 
(Sn 04 Hs, 6 HF.Aq) = 20980. 


Af disse Syrers Neutralisationsforhold har jeg nærmere 
undersøgt Fluskiselsyrens. 


10. Fluskiselsyre viser sig 2-basisk; dens Neutralisations- 
varme er 26620 c; men en større Mængde Natronhydrat 
frembringer en meget forøget Varmémængde, der for 12 Mol. 
Natronhydrat endda stiger til 71620 c. Aarsagen til dette 
ejendommelige Fænomen er, at det dannede /Zuskiselsure 
Natron dekomponeres af frit Natronhydrat til Fluornatrium og, 
efter Natronmængdens Størrelse, Kiselsyre eller kiselsurt 
Natron, hvorved den stærke Varmeudvikling opstaar. 


11. De enbasiske Syrer vise Neutralisationsfænomenerne i 
deres simpleste Form; Reaktionsvarmen stiger proportionalt 
med Natronmængden, indtil denne udgør et Molecule for 
hvert Molecule Syre, og undergaar dernæst ingen væsentlig 
Forandring; kun for Fluorbrinte viser sig, som omtalt, en 
kendelig Varmeabsorption, naar Fluornatrium paavirkes af 
Fluorbrinte. Størrelsen af Neutralisationsvarmen for 1 Mole- 
cule Natronhydrat er for de fleste Syrer omtrent ligestor; for 
17 af de undersøgte 21 enbasiske Syrer er den i Gennemsnit 
13640 c; for Fluorbrinte er den 16270 c, den største, som 
overhovedet er iagttaget, medens den for Chlorundersyrling, 
Svovlbrinte og Cyanbrinte er betydeligt ringere, henholdsvis 
9980, 7740 og 2770 c. ; 

De tobasiske Syrer, i hvis Molecule altsaa to Atomer Brint 
kunne erstattes af Natrium, kunne af Hensyn til Varmetoningen 
for det første og det andet Molecule Natronhydrat deles i 
flere Grupper. 

Den første Gruppe indeholder de tobasiske Brintesyrer 
Chlorplatinbrintesyre, Pt C1,H,, og Fluskiselsyre, SiF,H,, hvor 

6= 


S4 
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Varmetoningen "er ligestor for det. første og for det andet 
Molecule Natronhydrat. 
Den anden Gruppe omfatter oksErRDEDriE Svovlsyre, Selen- 


syre, Oxalsyre og Vinsyre, 


ved hvis Neutralisation det første 


Molecule Natronhydrat. giver. en ringere Varmemængde end 


det andet. Forskellen udgør 1880 til 430 c. 

Natronhydrat Svovlsyre | Selensyre oe Vinsyre 
Iste Molecule ..| 14750c | 14760c | 13840e | 12440 c 
Adet Molecule .. 16630 15630 14430 12810: 

alt FS STS SOE 30390 28270 c 995310'E 


Den tredie Gruppe indeholder Svovlsyrling, Selensyrling, 


Kulsyre og Borsyre, 


drider; 


Syrer som alle let omdannes til Anhy- 
for disse giver det første Molecule Nåtronhydrat en 
større Varmetoning end det andet; 


Forskellen ligger imellem 
1850 og 2770 c. 


Kulsyre 


Natronhydrat Svovlsyrling | Selensyrling Borsyre: 
iste Molecule ;.| 15870c |: 14770.e | 11020c |: 11100.c 
2det Molecule ..| 13100. — 12250 9170 8910 

I Alt... 28970c " 27020c | -20190c | 20010 c 


Naar normale Natronsalte af denne Gruppe paavirkes af 


de respektive Syrer, viser sig selvfølgelig en Varmeudvikling, 
medens Saltene af den anden Gruppe under samme Forhold 
give en Varmeabsorption. 

De trebasiske Syrer, Aconitsyre og Citronsyre, Fosforsyre 
og Arsensyre, vise ligeledes et forskelligt Forhold, idet Reak- 
tionsvarmen for de to første Syrer er omtrent ligestor for alle 
tre Moleculer Natronhydrat, dog lidt større for det tredie 


end for de to første, medens Beaktionsvarmen for Fosforsyre 
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og Arsensyre er stærk aftagende for hvert følgende Molecule 
Natronhydrat…. 


Natronhydrat Aconitsyre | Citronsyre | Årsensyre Faalorene 
iste Molecule .. 12850 c 12670 c 14990 c 14830 c 
2det Molecule .. 12930 12770 12590 12950 
3die Molecule .. 13330 13540 8340 6950 

I Alt..| 39110c | 38980c | 35920c | 34030c 


Af disse Talstørrelser kan man sikkert slutte, at de tre 
Brintatomer i Aconitsyre og Citronsyre, som kunne erstattes 
af Natrium, have samme Funktion i Syrens Molecule, d.v.s. 
at Syrerne have en ren 3-basisk Karakter, og at deres Mole- 
culærformel maa være 


HG OH 02 0 H 0.00. 


Ud 


Derimod er det uundgaaeligt at tillægge det ene af Fosfor- 
og Arsensyrens tre Brintatomer en anden Funktion end de 
to andres, og medens man i de to førstnævnte Syrers Mole- 
cule kan antage Tilstedeværelsen af tre Partikler Hydroxyl, 
maa man for de andre Syrers Vedkommende antage, at 
Moleculet kun indeholder to Partikler Hydroxyl, og at det 
tredie Brintatom ikke er knyttet til et Iltatom; Formlen for 
disse Syrer vilde da blive 


OH 
HASO 


OH 
H.PO, SØE 


"OH 
hvorved Forskellen imellem disse to Grupper trebasiske 
Syrers Konstitution tydelig er betegnet. 

Størrelsen af de flerbasiske Syrers Neutralisationsvarme, 
beregnet for 1 Mol. Natronhydrat, nærmer sig til den, som er 
paavist for de enbasiske Syrer, dog maa selvfølgelig undtages 
visse svage flerbasiske Syrer, saasom Kulsyre, Borsyre, Årsen- 


86 Syrernes Neutralisationsvarme. 


syrling, Kiselsyre og Tinsyre, hvis Reaktionsvarme falder 
meget lavere. Den hele Undersøgelse af Neutralisationsfæno- 
menerne for de angivne 45 Syrer viser, trods enkelte Afvi- 
gelser, dog en fremtrædende Ensartethed i Resultaterne, 
hvilket jo ogsaa kunde ventes, - eftersom Neutralisationen paa 
den vaade Vej bestaar i en gensides Virkning imellem Syren 
og Basen under Dannelse af Vand. 


V: 


" Basernes Neutralisationsfænomener samt enkelte 
og dobbelte Dekompositioner. 


A. Undersøgelsesmaaden. 


E Undersøgelser, som her skulle omtales, slutte sig ganske 

til det foregaaende Afsnit over Syrernes Neutralisations- 
fænomener, og ved hvilke Formaalet var dels at bestemme 
Neutralisationsvarmen for Natronsaltene af 45 Syrer, dels at 
undersøge disse Syrers Basicitet. 

Det foreliggende Afsnits Undersøgelser gaa nu ud paa at 
bestemme Neutralisationsvarmen for 42 Baser, saavel uorganiske 
som organiske, i Vand opløselige eller uopløselige. Mest om- 
fattende ere Undersøgelserne over Svovlsyrens, Salpetersyrens 
og Chlorbrintesyrens Forhold til disse Baser, men ogsaa for 
andre Syrer, saasom Kulsyre, Svovlbrinte, Eddikesyre, Dithaon- 
syre, Æthylsvovlsyre 0.s. v., er Forholdet nærmere undersøgt. 
Denne Undersøgelse giver saa. tillige Kendskab til Varme- 
fænomenerne ved de saakaldte enkelte og dobbelte Dekom- 
positioner. 

Undersøgelserne er alle udførte med vandige "Opløsninger, 
hvis Koncentration i Reglen var saaledes, at 400 Mol. Vand 
(7200 Gram) indeholdt et Molecule af en divalent Base eller 
Syre eller en ækvivalent Mængde af andre Syrer og Baser. 
Den benyttede Fremgangsmaade er i denne Undersøgelse mere 
sammensat end den i det forrige Afsnit benyttede, hvilket 
dels er en Følge af, at Baserne kunne være enten opløselige 
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eller uopløselige i Vand, dels er begrundet i Ønsket om at 

kunne kontrollere Rigtigheden af de gjorte Iagttagelser ad 

forskellige Veje. 
De i den følgende Tabel 13 indeholdte Forsøgresultater ere 
vundne ad følgende Veje: 

a. Direkte Maaling af Basens Neutralisationsvarme, hvilken 
Metode er benyttet for samtlige i Vand opløselige Baser 
samt for Anhydriderne CuO og PbO (se Tabel 13, a og 5). 

b. Fældning af en Saltopløsning ved Kalihydrat (eller Baryt- 
hydrat). Varmetoningen er da Forskellen imellem Kali- 
hydratets og Basens Neutralisationsvarme for Saltets Syre; 
Metoden anvendes kun for uopløselige Baser (se Tabel 13, c2). 

c. Fældning af en Opløsning af et Sulfat med Barytvand; 
Varmetoningen er Forskellen imellem Neutralisationsvarmen 
for Baryumsulfat og Basens Sulfat. Metoden kan benyttes 
saavel overfor i Vand uopløselige som opløselige Baser; 
i det første Tilfælde udfældes samtlige i begge Opløsninger 
indeholdte Stoffer (se Tabel 13, c 2). 

d. Fældning af et Barytsalt med Svovlsyre; Varmetoningen 
bliver Forskellen imellem Varmetoningen ved Neutralisation 
af Baryt med Svovlsyre og Saltets Syre (se Tabel 13, c1). 

e. Dobbelt Dekomposition af Sulfater og Barytsalte, i Reglen 
BaCl, eller Ba N,O, i vandig Opløsning. Varmetoningen 
R bliver i dette Tilfælde Forskellen imellem to Differenser 
(Formel 6, Side 7) f. Eks. for Magnesiumsulfat og Ba- 
ryumchlorid: 


(Ba 0? H? Aqg, SO H? Aq) — (Ba 0? H? Aq, H? CI? Ad) 
— (Mg 0? H? Aq, SO H? Aq) + (Mg 0? H? Aq, H?C1? Aq) f 


hvoraf altsaa en af Reaktionerne eller en af Differenserne 
kan beregnes, naar de andre Størrelser ere bekendte (se 
Tabel 13, f£). 

f. Partiel. Fældning af en Saltopløsning med Kalihydrat i 
forskellig Mængde, hvorved de basiske. Saltes Dannelses- 
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varme kan bestemmes; Metoden er anvendt for Beryljord, 
Jerntveilte, Blyilte (se Tabel 13, d). 

2. Reciprok Dekomposition, som tjener til at maale Forskellen 
imellem to Syrers: Nautralisationsvarme for samme Base. 
Betegnes de to Syrer med S og S”, den ækvivalente Mængde. 
Base med B, saa er Fremgangsmaaden den, at man 
bestemmer Varmetoningen ved Reaktion i vandig Opløsning 
saavel af Syren $S' paa Saltet BS som af Syren S$ paa 
Saltet BS'. Forskellen R imellem Varmetoningerne i disse 
to Reaktioner er 


BES (BESS (BS' ;8y Is (B/S/) (BIS) 


d. v.s. lig Forskellen i Varmetoning ved Neutralisation 
af Basen med de to Syrer (se Tabel 13, e). 


Alt efter Basens og Syrens Natur vælges den af de nævnte 
Metoder til Bestemmelsen af Neutralisationsvarmen, som an- 
tages at give det sikreste Resultat; men dette bliver dernæst, 
om muligt, kontrolleret ved Bestemmelser, vundne ad andre 
Veje. Nogle Eksempler paa en saadan Kontrol anføres her. 

Tabel 13, a indeholder saaledes den direkte, efter Metode a 
bestemte, Neutralisationsvarme for de opløselige Baser med 
Hensyn til Svovlsyre. Forskellen imellem Barytsulfatets og 
de andre Sulfaters Neutralisationsvarme er tillige bestemt ved 
Forsøg efter Metode c (se Tabel 13, c2). 

En Sammeligning imellem disse ad forskellige Veje fundne 
Differenser viser følgende: 


R (BaO? H? Aq, SO! H” Aq) — (R? O? H? 44, SO! H” Aq) 
i Metode a Metode c Forskel 
Na | 36896 c — 31378 c = 92518c 53492 c | —26c 
K 36896 — 31288 — 5608 3632 — 24 
FT 36896 — 310953 — 5801 5728 + 73 
NH, 36896 — 28152 — 8744 | 87929 —48 


Overensstemmelsen er altsaa meget tilfredsstillende. 
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Et andet instruktivt Eksempel giver Bestemmelsen af For- 
skellen imellem Svovlsyrens og Chlorbrintesyrens Neutrali- 
sationsvarme for Natron, Kali og Ammoniak, som er bestemt 
ad 3 forskellige Veje, dels direkte, dels af Varmetoningen ved 
dobbelt Dekomposition af Sulfaterne med Ba Cl,, og endelige 
ved den reciprokke Dekompositionsmetode. Da Forskellen 
imellem Neutralisationsvarmen for Baryumsulfat og Baryum- 
chlorid i følge de direkte Forsøg, Tabel 13, a, udgør 9112 c, 
og da Varmetoningen ved dobbelt Dekomposition af Natrium-, 
Kalium- og Ammoniumsulfat med Baryumchlorid (i følge 
Tabel 13, f) udgør henholdsvis 5240, 5280 og 5408 c, vil For- 
skellen imellem 9112 c og disse Størrelser give Forskellen i 
Neutralisationsvarme for Svovlsyre og Chlorbrintesyre med 
Hensyn til disse tre Baser, altsaa henholdsvis 3872 c, 3832 og 
3704 c. De samme Størrelser kunne dernæst afledes af den 
reciprokke Dekompositions Resultater (Tabel 13, e) og endelig 
af de direkte Maalinger af N eutralisationsvarmen (Tabel 13, a). 
Man erholder saaledes følgende tre Værdier for den samme 
Differens, nemlig 


Metode Natron Kali Ammoniak 
a direkte bestemt........... 3890c 378c 3608 c 
e v. dobbelt Dekomposition.. 3872 3832 3704 
g v. reciprok — ii "RBo2" <Q 3608 


Middeltal... 3871c 3808e. 3673c 


De tre Metoder give altsaa samme Resultat, hvilket er en 
Garanti saavel for deres Anvendelighed som ogsaa for selve 
Forsøgenes Nøjagtighed. — 


Alle Enkeltheder, som vedrøre denne omfangsrige Under- 
søgelse, der omfatter over 300 kalorimetriske Forsøg, forefindes 
i »Thermoch. Unters.” I, Side 310—449, hvor Stoffet er ordnet 
i følgende Afsnit: 
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. Alkalter og alkaliske Jordarter: Lithion, Natron, Kali, 
Thalliumoxydul, Baryt, Strontian og Kalk samt Ammoniak. 
.…. Magnesia Gruppen: Magnesia, Manganforilte, Nikkel-, Ko- 
bolt- og Jernforilte, Kadmium-, Zink- og Kobberilte. 

. Besquioxyder: Beryljord, Lerjord, Chrom- og Jerntveilte. 
. Bjeldnere Jordarters Ilter: Lanthan-, Cerium-, Didym-, 
Yttrium- og Erbiumilte. 

.…. Baseanhydrider : Blyilte, Kvægsølvforilte og Kvægsølvtveilte 
samt Sølvilte. 

. Organiske Baser: Æthylamin, Methyl-, Dimethyl- og Tri- 
methylamin, Tetramethylammoniumhydrat, Triæthylsulfin- 
hydrat, Platodiaminhydrat, Anilin, Toluidin, Hydroxylamin, 
Methylchininhydrat, Triæthylstibinoxyd og Urinstof. 


I den følgende Tabel 13 gives nu først de direkte Forsøgs- 


resultater, ordnede efter de anvendte Metoder, og dernæst i 
Tabel 14 den af disse Forsøg følgende Neutralisationsvarme 
for alle disse Baser, ordnede i Grupper med fælles Syre. 


B. Numeriske Resultater. 
Tabel 13. Direkte Forsøgsresultater. 


a. Neutralisation af opløselige uorganiske Baser. 


B | (BAq, H?S0Aq)| (BAq,2HC1A4) | (BAq, 2HNO: Aq) 
2LiOH 31288 c 27660 = 
2Na0H 31378 27488 27364 c 
2KOH 31288 27504 27544 
2TIOH 31095 47680 27380 
Ba 0,H, 368961 27784 28964 
Sr 0,H, 30710 27630 RE 
Ca0,H, 31140 27900 2 
2NH, 98152 94544 94644 


7 Gyldig for BaSO, og Tl1,Cl1, i uopløst Tilstand. 
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Hertil slutter sig for -eddikesur, Ammoniak og nogle Base- 


anhydrider 


2 (NH? Ag, C? H' 0? Aqg) = 24020 c. 


(Cu O, HS Q+ Aq) = 18130 
(Pb 0,2 HN 03 Aq) = 17775 
(Pt 0,20? Hs 0? Aq) =— 15468. 


I alle disse Processer forbliver. det dannede Salt i Opløs- 


ie 


c. Enkelte Dekompositioner. 


Svovlsyre og Baryt- eller Blysalte. 


He | (QAg, H:S0+ Ag) 
Ba Cl, 9152 c 
BaN,O, 8560 
BaS,0, 9136 
Ba C1,O, 8840 
Ba(PO0,H,), 5965 
Ba(C.H, SO). 9336 
Ba: H 0) 9999 
PbN,0, 5448 
Pb(C,H,0,), 7656 


ningen. 
b. Neutralisation af organiske Baser. 

Base | B | (BÅg, H?S0" Aq) | (BAq, 2 HC1Aq) 
Æthylamin ...…. i 7 0 FRI: NEL er 26880 c 
Methylamin lose 236GHJoNHy — 26230 
Dimethylamin .... 2:(CH,).NH — 23620 
Trimethylamin ... BOGEN 21080 c 17480 
Tetramethylamm. . SM GELSVENOØE 31032 21490 
"Triæthylsulfinhydr. 2 (C,H,);SOH 80590 27440 
Platodiaminhydrat (NH: );P10, 5 30850 27300 
Hydroxylamin .... 2NH,0 — 18520 
Methylchininhydrat | 2C,,H,,;N,0,.0H — 21680 
Triæthylstibinoxyd Sb(C,H,);0 36350 — 
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2. Sulfater og Baryt- eller Kalihydrat. 


OUR ST LO Æg, Ba0? HP Ag) (QAq, 2 KOHAq) 
Na,50, klon DAD Pe ER 
K,SO, 5632 ! el 
IRS0O, '5r 5798 | SE 
N,H;S0, | 8792 AL 
MgSO, 5840 sk BEG 
MBO 0 10304 04919 
NiSO, — 10698 5539 
CoSO, ! 19994 Rs 5888 
FeSO, (0 17519004 6340 
Cas 0 13072 | 7066 
7nSO, 13498 7936 
CuSO, 18456 NVE 12376 
Ag,SO, == 16800 
13Fe,(S0,) Æ 19984 
HsBe (SONS Ses uk: : 15192 
1/3La,(SO,); 9458 == 
1/8Ce,(SO,); FOSSS SEG RA 
1/3 Di,(SO,), 11175 2 
1/3 Y,(SO,); ! 11826 S 
1/3 A1,K,(SO,), 1" 16000 10176 
5Cr.K.(SOH — — 14848 
1/3Fe,K,(SO,), HUER 20040 
(NH, 0),H,S0, 15320 i 
(NHH), 5/80, ge 12900 


Til denne Gruppe slutter sig 
(Cu. ZZ HS? Ag, Ba 02 H? AQ) =—= 14072. c 
(Er?.6C2? H2Q? Aq, 3 Ba 0? H? Aq) = 25680 
(ZAg NO3 Ag, Ba O? H? Aq) = 17380 
(CO?.N?H8.150 20, Ba 0? H? 44) = 4971 
(CO?.N?H.400 H?0, Ba 0? H? Aq).=. 5920. 
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d. Partielle Dekompositioner. 


=z 


(Be?S0!? Aq, nKOHAq)| (Fe? Cl Aq, n NaOHAg) 


2 18900 ec 17040 c 

3 26784 25308 

Å 33426 33408 

6 45576 49008 

n |(PbN?05Ag, nNa0OHAq) (PbC! HO" Ag, nKOHAg) 
1/2 6396 c 4332 c 

i 12678 8196 

2 11952 — 

Å 11064 — 
12 8260 — 


Hertil slutter sig: 
(Pb 0. PbC: HQ? Aq, 2N03H Aq) =— 12037 c. 


e. Reciprokke Dekompositioner. 


Cu 


(VCl? Aq, H? SO: Aq) | (VSO! Aq, H?CI? Aq) 


+ 488 c 
620 
628 
930 
1056 
1096 
1124 
1152 
1132 
1252 


Hertil slutter sig 


(Ka? SO+ Aq, 2 HNO:? Aq) 
(2KNO Ag, T?SOAg) 


— 3364 c . 3852 c 
— 3188 3808 
— 2960 3588 
— 2592 35922 
— 2528 3584 
— 2492 3988 
— 2464 3588 
— 2436 3588 
— 2382 3514 
— 2292 3044 

= — 2968 c 

ze) Hf SER 


i 
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f. Dobbelte Dekompositioner. 


EF 


Sulfater og Barytsalte. 


Q (QAq, Ball? Aq) | (QAq, BaN? O Aq) 
Na.,SO, 5240 c 4680 c 
K,SO, 5280 — 
NH.SO, 5408 5048 
MgSO, 3600 4936 
MnSO, 5600 — 
CoS0, 5688 — 
CdSO, 5683 5128 
ZnSO, 5504 — 
CuSO, 5616 5080 
Q (949, 3 Ba Cl” Aq) Qg (PAq, 4 BaC]? Ag) 
BERSSO; 19980 c 
FerS0, 27432 
La.:3S0; 20016 K,A1,(SO,), 25628 c 
Ce,.3S0, 21762 K,Cr,(SO,), 24544 
Di,.3S0, 22140 
des) 22849 
Q (QAq, BaC! HI 0: Aq) | (QAq, BaC!t H98? 08 Aq) 
Na,S0, 5040 c 4884 c 
K.,SO, 5136 — 
CaSO, — 5784 
ZnSO, 4608 — 
CuSO, 4368 5736 
vere (SO, ); 6736 — 
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Hertil slutter sig 
(Mg SO! Aq, Ba S?06 Aq) = 5456 c 
(Cd SO: Aq, Ba S? 06 Aq) 5600 
"/8(Fe?(S02), Aq, BaN?0% AQ) = 8592 
(Na? SO? Aq, Ba Cl?0 Aq) = 4980 
(Cu SO: Aq, Ba Cl? 0 Aq) = 5950 
[3 (Fe?(SO"), Aq, Ba C1?0% Aq) =— 9340. 


2. Bly-, Strontium- og Calciumsalte. 


(PEN? OF Ag NG? SO AQ) TES 
(Sr Cl? Aq, Na? S0+ Aq) = — 300 
(Ca Cl? Aq, Na? SO: Aq) = — 438 


Ovenstaaende er nu det Materiale, af hvilken Basernes 
Neutralisationsvarme og dermed beslægtede Størrelser beregnes ; 
Resultatet af disse Beregninger ere ordnede systematisk i de 
følgende Tabeller. 


Tabel 14. Basernes Neutralisationsvarme. 


a. Svovlsyre, Chlorbrintesyre og. Salpetersyre. 


1. Uorganiske Baser. 


Q Svovlsyre Chlorbrintesyre Salpetersyre . 
(Q, H? SO: Aq) (9, 2H01A4) | (0, 2HNO? Aq) 

2KOHAq | 31290 c 97500 c 27540 c 
2Na0HAq | 31380 27490 27360 
2LIOHAq | 31290 "97700 AR 
MOB > EST BO TEE TEE FB0 27380 
Ba0,H/Aq | 36900 +) 27780 98260 
Sr0,H,Aq | 30710 27630 | LER 
Cao, H. Ad vt 734 140 27900 Pir 
Mg0,H, 31290 27690 27520 
MnO,H,; | 26480 29950 LSE 
Ni Or 56440 29580 | XX SØ 
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Svovlsyre Chlorbrintesyre Salpetersyre 
Q (9, H2SO0! Aq) — (Q,2HC1A9) | (Q,2 HNO2 Aq) 

Co 0,H, 24670 c 21140 c == 

Fe0,H, 94990 21390 ne 

Ca0,H, 94920 20290 20620 
ZnO0,H, 23410 19880 19830 
Cu0,H, 18440 14910 14890 
CuO 18800 15270 15250 
PbO 23380 +) 15390 17770 
HgO SÅ | 18920 6400 
Hg,0 Es 1 30070 +) 5790 
Ag,O 14490 49380 +) 10880 
2 NH, Aq 28150 24540 24640 


De med”) mærkede Størrelser gælde for en med Neu- 
tralisationen forbunden fuldstændig Udfældning af den opstaaede 
Forbindelse; i alle andre Tilfælde forbliver Saltet i Opløsning. 


For Thållium er Varmetoningen ved Dannelse af uopløst 


Chlorid 47680 c. 


Brombrinte og Jodbrinte forholde sig i 


Reglen paåa samme Maade som Chlorbrinte, naar Forbin- 


delserne forblive i Opløsning. 


Varmeudviklingen med Neu- 


tralisation af disse Syrer med Baryt, Natron, Zinkilte, Magnesia 
og Kohbberilte er for alle 3 Syrer ligestor; et afvigende Forhold 
viser Kadmiumilte (se Side 107). 


Svovlsyre Chlorbrintesyre 
(Q,3H?SO! Aq) (Q, 6 C1IHAq) 

La,0,.xH,0 3. 27470 c 3, 95020 c 
Ce,0, .xH,0 3 . 26030 3. 24160 
Di,0,.xH,0 3. 25720 3 . 23980 
Y,O0,.xH,0 3. 25070 3. 23570 
A1,0,.xH,0 3. 20990 3. 18640 
Be,0, .xH,0 3. 16100 3. 13640 
Cr,03:xH;0 3. 16440 3. 13730 
Fe,0, .xH,0 3. 11280 3. 11150 
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2. Organiske Baser. 
Q Svovlsyre Chlorbrintesyre 
(QAq, H” SO" Aq)| (Q4q4, 2HC1Agq) 
1 Mol. Platodiaminhydrat ...... 30850 c 27300 €c 
2 -… Triæthylsulfinhydrat...…. 30590 27440 
2 - 'Tetramethylammonhydrat 31030 21490 
BESAT MONARK STE SAR EEER 28150 24540 
DS SAM ETNA ss SE SEEREN — 26230 
ED met hylammn ei ME BER — 23620 
se] rimethylamin SENSE 30 21080 17480 
VARE SE feeds ly Å Ak g ET ENN a BARE KR SS ERAT — 26880 
DS SAPD AF OX YANS ER 21580 18520 
2 -… Methylchininhydrat ..... — 21680 
1 - Triæthylstibinoxyd ...... 3650 — 

os Sd edes Me ATV ut BRASS DSE EEK talen 18480 (15480)) 
BRS EROTI EDT AL SST SERGE (18540)) 15240 


De med ”) mærkede Størrelser ere beregnede af den ved 


Forsøgene fundne Neutralisationsvarme for den anden Syre; 
2 Mol. Hydroxylamin giver med 2 Mol. NO,H en Neutralisa- 


tionsvarme af 18840 c: 


b. Kulsyre, Svovlbrinte og Eddikesyre. 


Q Kulsyre Svovlbrinte Eddikesyre 
(09, CO? Aq) (Q,2 HSHAgq) | (Q,2C?H"0? 44) 

2Na0HAq 20180 c 15480. ec 26790 c 
2KOHAgq BE: På 26430 
Ba0,H,Aq 21820 15750 26900 
Sr0,H,Aq 20550 Bål ak 
Ca0,H,Aq 183108 — — 
MgO.,H, En 15680 7. 11 096400 
2NH,Aq 16850? 12390 1. 94020 


1 Denne Størrelse gælder for Dannelsen af CO,.2NH,, naar den 
tilstedeværende Vandmængde er 150 Molecule; for en Vandmængde af 
400 Moleculer bliver Varmetoningen 135900 c. 
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Q | Kulsyre Svovlbrinte Eddikesyre 
” | (9, CO? Aq) (9, SH?Aq) | (9,20? H1 0? Ag) 

Mn O,H, 13230 c "10700 c ae 
Ni0,H, as 18630 er 
Co0,H, EX: 17410 gt 
Fe0,H, Ey ASPO RE 
Cd0,H, 12990 27370 ge 
7nO,H, re: 17970 18030 c 
CROSELu så KL 12820 
CuO gg 31670 13180 
PbO 16700 29200 15470 
HgO AR 45300 FR: 
TI,O Es 38490 ek 
Cu,O E 38530 ER 
Ag,O 14180 58510 ab: 
Fe,0,.3H,0 sæ Gå 3. 8020 
Er,0,.xH,0 RE Så 3. 18340 


For luftformig Kulsyre er Varmetoningen 5880 c større. 


c. Dithionsyre, Æthylsvovlsyre og Chlorsyre. 


(9, BAq) 
| R 
Q 

H?8$20: 2(C$H5,S04H) | 2(HC10,) 
2Na0HAq 27070 c 26930 c 975920 c 
Ba 0,H,Aq 27760 . 27560 28050 
MgO,H, — 97540 SE er. 
Co0,H, SR 21120 ig 
Cd0,H, 20360 Eg DE 
Cu 0,H, re 14840 15550 
/8Fe,0,H, SE SE 10780 
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d. Fosforundersyrling og Arsensyrling. 


(9, BAq) 
Q R = 2P0?H | R— As?0? 
2Na0HAq 30320 | 13780 c 
B20.H,Aq… | 30930 | 14020 


Disse Tabeller indeholde Størrelsen af Neutralisationsvarmen 
for 11 Syrer med forskellige (i alt 41) Baser; til disse Størrelser 
slutte sig nu de mange, i forrige Afsnit bestemte Værdier for 
Neutralisationsvarmen ved Dannelsen af Natronsalte af i alt 
45 Syrer; endelig vil der i et senere Afsnit fremkomme nogle 
Undersøgelser over Brom- og Jodbrinte, hvis Forhold i det 
hele taget stemmer med Chlorbrintesyrens. 


C. Neutralisationsfænomenernes almindelige 
; Karakter. 


1. I Vand opløselige uorganiske og organiske Baser. Fra et 
almindeligt kemisk Standpunkt betragtet bestaar Neutralisa- 
tionen i en Forening af en Syre med en Base under Dannelse 
af Vand; det var derfor ogsaa sandsynligt, at de Neutralisationen 
ledsagende Varmefænomener maatte vise en fælles Karakter, 
naar Omstændighederne iøvrigt vare lige. Det ligger endvidere 
nær at antage, at disse Fænomener maatte fremtræde i den 
simpleste Form, naar Konstitutionen af Syrerne og Baserne, i 
"hver Gruppe for sig, er overensstemmende, og saavel Syren som 
Basen samt det dannede Salt ere opløselige i Vand, og Reak- 
tionen foregaar i fortyndede vandige Opløsninger; Undersøgelsen 
har bekræftet denne Formodning. 

Iblandt de uorganiske Baser træffes Opløseligheden i Vand 
i de tvende Hovedgrupper, A/kalierne og de alkaliske Jord- 
arter, altsaa mono- eller divalente Baser, hvis Molecule tænkes 
bygget efter Formlen ROH og RO,H,. Til disse slutter sig 
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saa en Række Baser af organisk Natur, som ligeledes tænkes 
byggede efter de samme Formler, altsaa indeholdende basiske 
Hydroxylgrupper, saasom de kvaternære Ammoniumbaser og 
Triæthylsulfinhydrat samt Platodiaminhydrat og beslægtede 
Stoffer. 

Undersøgelsen har nu vist, at Neutralisationsvarmen for 
alle disse Stoffer er ligestor for samme Syre, og at altsaa 
Forskellen imellem Neutralisationsvarmen for to Syrer er lige- 
stor ved disse Syrers Reaktion paa hver af de nævnte Baser. 
Lægges nu hertil, at Undersøgelsen har vist, at Neutralisa- 
tionsvarmen for et meget stort Antal Syrer er ligestor, saasom 
Chlor-, Brom- og Jodbrintesyre, Salpetersyre, Chlor-, Brom- 
og Jodsyre, de alifatiske Syrer, saasom Myresyre, Eddikesyre, 
Propionsyre, for Aethylsvovlsyre og af flerbasiske Syrer for Flus- 
kiselsyre, Platinchloridbrinte,. Svovlundersyre o.s.v., saa frem- 
gaar det, at for Flertallet af de i Vand opløselige Baser vil Neu- 
tralisationen være ledsaget af en næsten ligestor Varmetoning. 

I nedenstaaende Tabel er nu givet en Oversigt over denne 
Ligestorhed af Neutralisationsvarmen for de i Vand opløselige 


Basens Navn Svovlsyre Chlorbrinte Forskel 

f Bithionhydtal 25... 31290 c | — 27700c€. (.3590'€c 
| Natronhydrat 2237. | 31380 27490 3890 
| Kaihedrat 3 ae 31990 97500 | 3790 
Thalliumoxydulhydrat ... 31130 27480 3650 
Barsibydrab ss sr SEM (31280) 27780 3930 
| otrontaåanhydrat 2.52. 30710 27630 3080 
| KEE I Eee 31140 27900 | 3240 
Magnesiahydrat ......... 31290 27690 3930 
Platodiaminhydrat ...... 30850 27300 3950 
Triæthylsulfinhydrat..... 30590 27440 3150 
Tetramethylammonhydrat | 31030 27490 3540 

Middeltal .…. 31090: c 27590c 3500 c 
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Baser af Formel, R(OH)n, ved deres Reaktion; paa Svovl- 
syre og Chlorbrintesyre. Alle Størrelser gælde for 2 Ækvi- 
valenter Base, altsaa for Ba O,H, eller 2ZKOH 0.s. v.; end- 
videre indeholder den sidste Spalte Forskellen imellem Varme- 
toningen for de to Syrers Vedkommende. 

Størrelsen for Barytsulfatets Dannelse er beregnet paa den 
Side 114 angivne Maade; saafremt Saltet udskilles, stiger Reak- 
tionsvarmen til 36900 c. 

Af ovenstaaende Tabel ses tydeligt, at Neutralisationen af 
enhver af de anførte Baser med samme Syre frembringer 
ligestor Varmetoning, og at der som Følge deraf er samme 
Forskel imellem to Syrers Neutralisationsvarme for samme 
Base. Den for Chlorbrintesyrens Neutralisation fundne Størrelse, 
21590 c, er nu den, som genfindes for det større Antal af de 
ovennævnte Syrer; men Undersøgelsen for disse ere ikke gen- 
nemført for alle de nævnte Baser. Nedenstaaende Tabel viser 
nogle af disse Størrelser. 


SER bs -hegei 
Salpeter- | Dithion- | Chlor- | Æthyl- | Eddike SER 
Base SNEG æres res Fovlsyre ner es 
2KOHAq | 275400 in 4 21 0648010 | HE 
2 Na0HAgq | 27360 | 27070 c !27520c | 26930 c | 26790 15480 c 
2 TIOHAq | 27380 me == — ne såe 
Ba0,H, 28260 271760 128050 |. 27500 26900 15750 
Mg0,H, 27520:51597540 — — 26400 15680 
Middeltal | 27610 ce 27460 c | 27780c| 27290 c | 26630 ct 15640 c 
For de fire første Syrer bliver Middeltallet 27520 c, altsaa 


fuldstændigt stemmende med det for Chlorbrintesyren fundne 
Tal; for Eddikesyre er det vel noget mindre, og samme Værdi 
give ogsaa Myresyre og Propionsyre. I Tabellen er end- 
videre Svovlbrintesyren optaget, uagtet den hører til en 


anden Gruppe af Syrer med langt ringere Neutralisationsvarme ; 
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men den viser, at ogsaa for denne Syre er den langt lavere 
Neutralisationsvarme ligestor for de undersøgte Baser. Det 
fremgaar endvidere af de i Tabellerne indeholdte Tal, at 
" Thalliumoxydulhydrat fuldstændig slutter sig til Alkalierne, 
hvilket man ogsaa af dets Opløselighed i Vand og hele kemiske 
Forhold kunde vente, og at Magnesiahydrat slutter sig til de. 
alkaliske Jordarter, medens det, som nedenfor nærmere skal 
påavises, ogsaa m. H. t. Neutralisationsvarme danner Over- 
gangen til de andre Baser af den saakaldte Magnesia-Gruppe; 
det er ganske vist ikke opløseligt i Vand, men dets Opløs- 
ningsvarme- er kun yderst ringe, muligvis Nul (se nedenfor). 
Derimod er Magnesiumsulfhydrat opløseligt i Vand ligesom de 
tilsvarende Forbindelser af Baryum, Strontium, og Calcium, 
og Neutralisationsvarmen er ligestor for disse 4 Baser, ogsaa 
m. H. t. Svovlbrinte. Blyilte fjerner sig derimod fuldstændigt 
fra de alkaliske Jordarter saavel m.H.t. Neutralisationsvarme 
som øvrige kemiske og fysiske Forhold; det er kun Isomorfien 
imellem nogle Salte af Blyilte og de alkaliske Jordarter, som 
har bevirket, at Blyilte undertiden stilles i Gruppe med disse. 

2. I Vand opløselige Baser af Ammoniak-Gruppen vise 
større Forskellighed ved Neutralisation end de ovenfor omtalte 
Baser, som indeholde basiske Hydroxylgrupper. En Opløsning 
af Ammoniak eller Aminer i Vand indeholder ligesaalidt som 
en Opløsning af Kulsyre i Vand nogen Hydroxylforbindelse, og 
deres Reaktion paa Syrer maa derfor ogsaa være en helt 
anden end de omtalte Basers. 

Methylchininhydrat er vel en kvaternær Base lige som Tetra- 
metylammonhydrat, og man kunde derfor maaske. have ventet en 
Neutralisationsvarme lig dettes; men Forsøget viser, at den er 
5810 c ringere. Dette er en Følge af, at Basens Radikal er 
iltholdigt, hvorved dens basiske Karakter forringes. Det samme 
Fænomen iagttages ved en Sammenligning mellem de alifatiske 
og aromatiske Aminers Neutralisationsvarme; medens den 
er ligestor for Methylamin og Athylamin (26560 c) og ligeledes 
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ens for Anilin og Toluidin (15360 c), er den førstnævnte 
11200 c større end det sidste. Aarsagen er ogsaa her de til- 
svarende Radikalers ulige Karakter, idet Radikalet C.H, "ikke 
er neutralt, saaledes som Alkoholradikalerne CH, og C,H,; dets 
svagt negative Karakter giver sig tilkende, saavel i Hydroxyl- 
forbindelsen GC,H,.OH, som har en udpræget sur Karakter, 
som ogsaa i Aminforbindelsen C,H,.NH,, som i vandig 
Opløsning næppe reagerer alkalisk; de aromatiske Aminers 
ringere Varmetoning ved Reaktion paa en Syre er altsaa en 
Følge af Radikalets svagere basiske Karakter. Af samme 
Grund giver Hydroxylamin (HO.NH,) en ringere. Reaktions- 
varme end Ammoniak; Forskellen udgør 6020 c. Å 
Neutralisationsvarmen for 2 Mol. af de undersøgte Baser 
af Ammoniakgruppen er sammenstillet i den følgende Tabel: 


| Neutralisationsvarme 
Basen Formel y 

Svovlsyre "| Arrresk: 

Ammoniak sc 52 | AN: 28250 c | 24540 c 
LDV SER ABEN me bÆSOR Es Fa — 26880 
Methylamin 2... 2CH,NH, — 26230 
Diæthylamin ...…. 2(CH,),NH — 93620 
Triæthylamin ..... EGEN 21080 | 17480 
Hydroxylamin ..... 2NH,0 21580 | 18520 

f Anilin KTS RER SSD FO ENØ 2G4H,. NH, 18480 | (15480) 

EL ob non KS, Fr AGENT: (18540) | 15240 
Methylchininhydrat. | 2C,,H,;N,0,.0H — 21680 


En Sammenligning imellem Ammoniak og de alifatiske 
Aminer viser, at medens de primære Aminer have en større 
Neutralisationsvarme end Ammoniak, er den mindre for det 
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sekundære, og endnu lavere for det tertiære Amin, henholdsvis 
26230, 23620 og 17480. 

Alle de her omtalte opløselige Baser vise altsaa en lavere 
Neutralisationsvarme end de opløselige Baser af Formel 
R(0 H)n; men ogsaa her iagttager man som ovenfor en Forskel 
af c. 3500 c imellem sSvovlsyrens og Chlorbrintesyrens Neutra- 
lisationsvarme. 

Endnu skal kun nævnes, at 2 Moleculer Triæthylstibinoxyd 
i vandig Opløsning ved Reaktion paa 1 Mol. Svovlsyre kun 
giver 3650 c, hvilket altsaa viser dette Stofs meget ringe basiske 
Karakter, og at Urinstof ikke viser større Varmetoning ved 
Reaktion paa Saltpetersyre i vandig Opløsning end 330 c for 
2 Moleculer, d. v. s. dens basiske Karakter er omtrent Nul 
paa Grund af det iltholdige Radikal i CO(NH,),. 

3. Til Magnesiagruppen, hvis fælles Formel er BO, H,, 
henhøre som bekendt de tilsvarende Forbindelser af Mg, Mn, 
Ni, Co, Fe, Zn og Cu; Undertiden henføres CdO,H, til denne 
Gruppe, dog med Urette, som nedenfor skal belyses. Grund- 
laget for Bestemmelsen af deres Neutralisationsvarme danner 
en Undersøgelse af Varmetoningen ved Fældning af de i Vand 
opløste Sulfater med Kalihydrat eller Barythydrat; af de to 
Rækkers overensstemmende Resultater ere Middeltallene tagne. 
Neutralisationsvarmen for andre Syrer findes saa af Varme- 
toningen ved dobbelt Dekomposition af Sulfaterne med Ba- 
ryumsaltet af vedkommende Syre... For Chlorbrintesyrens 
Vedkommende kontrolleres Resultaterne endvidere ad den 
reciprokke Dekompositions Vej, hvorved Forskellen imellem 
Svovlsyrens og Chlorbrintesyrens Neutralisationsvarme findes 
(se Tabel 13, e). De to Metoder give ogsaa her, ligesom for 
de ovenfor omtalte opløselige Baser, overensstemmende Resul- 
tater m. H.t. Forskellen imellem de to Syrers Neutralisations- 
varme, 

(MO? H?, H?SO+ Aq) — (MO? H?, 2 HC1Ag). 


De fundne Værdier ere optagne i omstaaende Tabel. 
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Reciprok Dobbelt Als 
M Dokomposkee Dorompositide (ALOE HDR AD 

Mg BOE 3olde 927690 € 
Mn 3084 3012 992950 

Ni us BodÅ — 92580 

Co 39838 3494 ø 1 140 

Fe 3988 — 91390 

Zn 3988 3608 19880 

Cu 3044 3496 14910 
Middel | 3960 c Ea TONS 


Den søgte Forskel i Neutralisationsvarme kan derfor sættes 
til 3530 c, og ved Benyttelsen af denne Værdi og Svovlsyrens 
Neutralisationsvarme findes saa den tilsvarende for Chlorbrinte- 
syren. Gruppen af opløselige Baser gav 3500c for denne 
Forskel (se Side 101). At Magnesiagruppens Baser ligesom de 
opløselige Baser vise ligestor Neutralisationsvarme overfor 
Chlorbrintesyre, Dithionsyre, Æthylsvovlsyre, Salpetersyre og 
Chlorsyre, fremgaar af de i Tabellerne indeholdte Talstørrelser. 

Medens vi ovenfor fandt ligestor Neutralisationsvarme for 
samtlige opløselige Hydroxyl-Baser, uagtet Atomvægten for 
de i samme indeholdte Metaller stiger fra 7 for Lithium indtil 
204 for Thallium, viser Magnesiarækken meget ulige, tildels 
med stigende Atomvægt aftagende Størrelser af Neutralisa- 
tionsvarme. Medens den for Magnesia, som ganske slutter sig 
til de alkaliske Jordarter, udgør 27690 c, synker den allerede for 
Manganilte til 22950 c og ender med 14910 c for Kobberilte. 

4, Kadmiumiltets Neutralisationsfænomener ere blevne ind- 
gaaende undersøgte, da de frembyde væsentlige Afvigelser fra 
Magnesiagruppens (se Therm. Unters. III 279 ff). Undersøgelser, 
som bleve udførte med Magnium-, Zink- og Kobberiltehydrat, 
viste, at Ghlorbrinte, Brombrinte og Jodbrinte i vandig Op- 
løsning give nøjagtig samme Neutralisationsvarme for hver 
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enkelt af disse Basers Vedkommende, hvilket man ogsaa kunde 
vente af de med Natronhydrat udførte Neutralisationsforsøg 
med disse Syrer; men Kadmiumoxydhydrat forholder sig helt 
afvigende," idet Neutralisationsvarmen stiger stærkt fra Chlor- 
brinte til Brom- og Jodbrinte; de fundne Størrelser ere 


ZnO,H, | M20,H, | CuO,H, | CdO0,H, 
| 


2 HCIAq? 19483 c| 27313 c| 14602.c | 20295 c 
2 HBrAq 19647 — 14748 | 21561 
2 HJAQ 19606 | 27312 — 24208. 


i 


Denne stærke Stigning af Neutralisationsvarmen er ene- 
staaende, ingen af de hidtil omtalte Baser viser et saadant 
Forhold; men vi ville genfinde noget lignende for Blyets og 
Kvægsølvets Ilter, saa at Kadmiumoxydhydrat utvivlsomt ikke 
kan henregnes til Magnesiagruppen, med hvilke dets For- 
bindelser ogsaa kun frembyde faa og svage Ligheder. 

5. Sesquioxyder af La, Ce, Di, Pi: Al--Be ; Cr--og;-Ke: 


" Resultaterne af Undersøgelserne over disse Baser, som ere 


givne Side 97 vise, at de sjeldnere Jordarter med Lanthanoxyd 
i Spidsen maa henregnes til de stærke Baser; den højeste 
Neutralisationsvarme nærmer sig stærkt til Magnesiaens, men 
saa aftager den jævnt, indtil den for Lerjord og Beryljord 
kun udgør Halvdelen. Man iagttager, at Neutralisationsvarmen 
ogsaa her er større for Svovlsyre end for Chlorbrintesyre; 
men Forskellen er ringere end for de alt omtalte Baser. 

Jerntveilte viser et ejendommeligt Forhold, idet det giver 
ligestor Neutralisationsvarme for Svolvsyre, Chlorbrintesyre, 
Salpetersyre og Chlorsyre (11200 for hvert Mol. Svovlsyre) ; 
men for Eddikesyre synker den ned til 8020 c. 


! Afvigelserne paa 3—400c imellem de for Chlorbrinte angivne Tal 
og de i Tabel 14, a, 1 opførte hidrøre fra en ulige Fortyndingsgrad. 
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For alle disse Basers Vedkommende er det sandsynligt, at 
det første Molecule Syre giver en større Varmemængde end det 
andet, og det tredie en mindre end det andet. For Beryljord 
er Forholdet nærmere undersøgt, og der blev fundet for 1 Mol. 
Besossk HO 


med det første Mol. H,SO0, 19140 c 
— andet. — — 16761 
— tredie —  — 12387. 


Dette Forhold minder ganske om, hvad vi iagttog ved de 
trebasiske Syrers, Arsensyrens og Fosforsyrens, Neutralisation 
med Natron, hvor ligeledes Varmetoningen aftager fra det 
første til det andet og tredie Molecule Natronhydrat, f. Eks. for 
Arsensyre henholdsvis 14990, 12590 og 8340. Det er maaske 
et Tilfælde, men som dog maa berøres, at Forskellen imellem 
disse synes at være konstant, nemlig 


1lste Mol. 2det Mol. 3die Mol. 


Beryljord ser 19140c 16761c. 12387 c 
Årsensyre....... 14990”: 12390 8340 
Forskel. 41500 41710 AOA 


6. Vandfri Ilter; PbO, HgO0, Hg,O0 og Ag,0. Disse 
Basers Neutralisationsfænomener-frembyde nogle Ejendomme- 
ligheder, som bør fremhæves. 

a. Blyilte. Varmetoningen ved Reaktion af vandige Op- 
løsninger af Salpetersyre, Chlorbrintesyre, Eddikesyre, Svovl- 
syre, Kulsyre og Svovlbrinte paa vandfrit Blyilte forefindes 
i Tabellerne; i de tre første Tilfælde forbliver det normale 
Salt i Opløsningen, i de tre sidste udskilles derimod den 
uopløselige Forbindelse. 

Blyilte danner med Salpetersyre og Eddikesyre basiske 
Salte, af hvilke Nitratet, PHO. NO. H, er meget tungt opløseligt, 
"Acetatet derimod let opløseligt. Medens Varmetoningen ved 
Dannelsen af det opløste normale Nitrat for 1 Mol. PbO udgør 


Teoretiske Resultater. gf 109 


17770 c, er Varmetoningen ved Dannelsen af det basiske Nitrat 
16800c.. Da nu det neutrale Nitrats Opløsningsvarme er 
— 7610c, vil man ved at årage denne Størrelse fra 17770 c 
erholde Varmetoningen ved Neutralisationen, saafremt Nitratet 
fremtræder i krystalliseret Tilstand ; denne vilde altsaa være 
25380 c; Størrelsen er altsaa halvanden Gange saa stor som 
for Dannelsen af det basiske Salt med samme Blymængde. 
Et ganske lignende Forhold viser det basiske Acetats Dannelse; 
man har nemlig for 


Salpetersyre Eddikesyre 


PbO + 2 Mol. Syre | 17770 c opl. | 25380 c kryst.| 15470 c 
PbO — 1 Mol. Syre | 16800. kryst. | 16800  kryst. | 10440 


Det første Molecule Syre frembringer altsaa en dobbelt saa 
stor Varmemængde som det andet, henholdsvis 16800 c mod 
8580 c og 10440 c mod 5030 c, naar det basiske og det neutrale 
Salt fremtræde i samme Tilstandsform ved Reaktionen. Blyilte 
opløses altsaa af en Opløsning af Blyacetat under Varme- 
udvikling. 

Blyets Haloidforbindelser er tungt- eller uopløselige i Vand; 
Dannelsen af, disse Forbindelser ved Indvirkning af Blyilte 
paa Chlor-, Brom- og Jodbrintesyre har vist følgende Varme- 
toning: 

(Pb 0,2 HCI Aq) = 22190 c 
(Pb 0, 2HBr Aq) = 25750 
(Pb 0,2 HJAq) = 31520 


| fuldstændig 
| Udfældning, 


medens Opløsningsvarmen for PbCl, og PbBr, ifølge mine 
direkte Maalinger er: 


(Pb CI", Aq) = — 6800 c 
(PbBr?, Aq) = — 10040. 
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Læggés disse Størrelser til de førstnævnte, erholdes Blyiltets 
sande Neutralisationsvarme for Ghlor- og Brombrintesyre, 


nemlig 
(Pd 0,2 HC! Aq) = 15390 c 


(Pb0,2HBr Aq) = 15710 c ' uden Fældning. 


Disse Størrelser ere ikke alene lfvestore, men ogsaa ganske 
overensstemmende med Eddikesyrens Neutraålisationsvarme 
15470 c. Sætter man i Lighed hermed Jodbrintens Neutralisa- 
tionsvarme lig 15550 c, vilde Jodblyets Opløsningsvarme blive 


(Ph J?, Aq) = — 15970 c. 


b. Kvægsølvilter. Kvøgsølvets Ilter have meget ringe Affi- 
nitet til Salpetersyre, hvilket allerede fremgaar af, at vandige 
Opløsninger af Nitraterne dekomponeres ved Fortynding med 
Vand. Varmetoningen er for Salpetersyren 


(Hg0,2N03HAgq) = 6400 ec 
(Hg2?0,2N03HAq) = 5790, 


medens Ghlorbrintesyren giver 


(Hg 0,2HC1.Aq) = 18920 
(Hg?0,2HC1Aq) = 30070 uopl. Hg,C1,, 


altsaa for. H2O en 3 Gange saa stor Varmetoning som den for 
Salpetersyren iagttagne. 

Denne store Forskel i Varmetoningen er Aarsagen til, at 
Merkurinitratet i vandig Opløsning fuldstændigt dekomponeres 
til Chlorid ved Tilsætning af en vandig Opløsning af Chlor- 
brinte, Chlornatrium eller andre Chlorider. Øjet iagttager intet, 
thi alt bliver i opløst Tilstand; men Kalorimetret viser en 
Varmeudvikling af 12520 c (Forsøg 12930 c) til Tegn paa, at 
Dekompositionen er foregaaet. 

Dette Forhold kan benyttes som Grundlag for en Trøtrering 
af en Opløsning af. Merkurinitrat, som jo i Reglen indeholder 
fri Syre. Blandes en saadan Opløsning med en Opløsning af 
Chlorkalium, dannes to neutralt reagerende Forbindelser, 
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Kaliumnitrat og Kvægsølvchlorid samt fri Salpertersyre, som 
dernæst kan titreres direkte. 3 

c. Sølvilte. Uagtet Sølvilte i de fleste kemiske Reaktioner 
fremtræder som en svag Base, formaar den dog fuldstændigt 
at neutraliserer de stærke Syrer, saasom Salpetersyre og 
Svovlsyre i vandig Opløsning, medens Saltene af de langt 
stærkere Baser af Magnesiagruppen vise en mere eller mindre 
stærk sur Reaktion i vandig Opløsning; Sølvilte minder derfor 
nærmest om Alkaligruppen, med hvilken den ogsaa frembyder 
Isomerier. 

Nærmest maatte vel Sølvilte slutte sig til Thalliumforilte, 
dels ved den høje Vægtfylde, dels ved Haloidforbindelsernes 
"Tungtopløselighed. Neutralisationsvarmen er dog for Sølvilte 
langt ringere end for Thalliumforilte, men Forskellen imellem 
Sulfaternes og Nitraternes er ligestor (se Side 113). 

7. Neutralisationsvarme og Opløsningsvarme for tungt op- 
løselige eller uopløselige Forbindelser. Medens Neutralisations- 
varmen af lige Ækvivalenter i Vand opløste Baser af Alka- 
liernes og de alkaliske Jordarters Grupper er ligestor for 
samme Syre, indtræder der en ofte betydelig større Varme- 
toning, naar det dannede Salt udskiller sig af Opløsningen. 
Der er nu næppe nogen Grund til at antage, at den egentlige 
Neutralisationsvarme skulde blive paavirket af Forbindelsens 
Tungtopløselighed, og man maa derfor antage, at den større 
Varmeudvikling hidrører fra, at Stoffets Præcipitationsvarme 
adderer sig til dets Neutralisationsvarme. Det lykkedes ved 
flere, særligt for dette Spørgsmaals Besvarelse udførte, Forsøg 
at faa bekræftet denne Antagelses Rigtighed. 

Thalliwmforilte viser i vandig Opløsning nøjagtig samme 
Varmetoning som Alkalierne ved Neutralisation med Svovlsyre 
eller Salpetersyre, medens Chlorbrintesyre giver et langt højere 
Tal, idet Thalliumchlorure udfældes. Da nu Thalliumchlorure 
ikke er absolut uopløseligt i Vand, lykkedes det direkte at 
bestemme dets Opløsningsvarme (se Therm. Unters. IN Side 341). 
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Af de 22 kalorimetriske Forsøg, som bleve udførte for med 
Sikkerhed at kunne bestemme denne Størrelse, fremgik, at 
Opløsningsvarmen for 1 Mol. TI1ICI1 udgør — 10100 c. Adderes 
nu denne Størrelse til Varmetoningen ved Reaktion af Ghlor- 
brintesyre påa Thalliumforilte-Opløsning under fuldstændig 
Fældning af TI1Cl, altsaa til 23840 c (Side 97), erholdes 


23840 c — 10100c = 13740 c. 


Men dette er netop Neutralisationsvarmen for 1 Mol. Chlor- 
brintesyre .og 1 Mol. Lithion-, Natron- eller Kalihydrat i vandig 
Opløsning, nemlig 13780c; der kan saaledes ikke være Tvivl 
om, at Thalliumforiltets sande Neutralisationsvarme ogsaa 
for Chlorbrinte er ligestor med Alkaliernes, og at altsaa Op- 
løsningsvarmen for Thalliumchlorure maa være 


(Tr Ar) EL 40100'e 


Da nu Chlor-, Brom- og Jodbrintesyre have ligestor Neu- 
tralisationsvarme, maa Forskellen i Varmeudvikling, naar en 
Opløsning af Thalliumhydrat fældes af disse Syrer, søges i de 
dannede Haloidforbindelsers ulige store Opløsningsvarme, som 
altsaa vil fremkomme, naar Varmetoningen ved Neutralisation 
under Udskilning af Haloidforbindelser drages fra den sande 
Neutralisationsvarme, 13740 c. Man faar saaledes for 


Neutrali-  Reaktionsvarme 


sationsvarme ved Fældning Opløsningsvarme 
for TICI1.. 13740c — 23840c = —10100c == (TCI, Aq) 
=TiBr 13740: 975405. 49770" 1. ERE RER 
TJ 3049740 84610" —e 17870 5 8 SERENE 


Dette vigtige Resultat blev dernæst fæstnet ad anden Vej. 
Blyforilte forholder sig som Thalliumforilte ligeoverfor de 
nævnte Syrer, idet Haloidforbindelserne er tungtopløselige i 
Vand, men dog ikke saa tungtopløselige som Thalliumsfor- 
bindelser, saa at det lykkedes direkte at bestemme Opløsnings- 
varmen for saavel Chlorbly som for Brombly; Resultatet var 


"| Teoretiske Resultater. 143 


(Pb CI, Aq) = — 6800c 
(PbBr?, Aq) = — 10040, 


og af dette følger da, at Chlorbrinte og Brombrinte ogsaa 
vise samme Neutralisationsvarme overfor Blyilte, henholdsvis 
15390 og 15710 c, netop den samme, som Eddikesyren giver, 
nemlig 15470 c (se Side 110). 


Sølvilte og Thalliumforilte vise en vis Overensstemmelse 
med Hensyn til Neutralisationsvarme, som fremgaar af følgende 
Sammenstilling. 


B (B, S03A9) (B, N?05A9) (B, 2H0IAq)| (B,2HC01Aq) 


IOA 3511500 27380 1. 27480 et. 47680:c: uopl. 
Ag?O 14490 10880 .! (10910) 42380 c uopl. 


Forskel 16640 c 16500 e | (16570) c 3300 c 


De to Baser vise altsaa samme Forskel i Neutralisations- 
varmen m. H. t. Svovlsyre og Salpetersyre, i Gennemsnit 16570 c:; 
der er derfor al Grund til at antage, at den samme Forskel 
ogsaa maatte vise sig for Ghlorbrintens Vedkommende, saafremt 
de dannede Chlorider forbleve i opløst Tilstand; Sølviltets 
Neutralisationsvarme for Chlorbrintesyre maatte da være 
10910c... Da nu Reaktionsvarmen, naar Chloridet udskilles, 
ifølge 5. Spalte, er 42380 c, maatte altsaa Chlorsølvets Opløs- 
ningsvarme blive 


10910 c — 42380 c =— — 31470 c, 
ligesom Thalliumchlorurets er 


27480 c — 47680 c = — 20200 c. 


For de'tungt- eller uopløselige Chlorider af Bly, Thallium 
og Sølv vilde man da faa følgende Opløsningsvarme: 


JuLius- THOMSEN, Termokemiske Resultater. 8 
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PbClI,  — 6800c! TICI1 — 10100 c | AgCl — 15740 c 
PbBr, — 10040 |! TlIBr — 13750. | AgBr  — 20100 
PJ 55159707 SPE] — 17850 | AgJ — 26410. 


De alkaliske Jordarters Sulfater ere ligeledes tungt- eller 
uopløselige; deres Opløsningsvarme kan udledes paa følgende 
Maade. Barytopløsning giver ved Neutralisation med Chlor- 
brintesyre 27780 c, derimod 36900 c med Svovlsyre, idet Baryt- 
sulfat bundfældes. Forskellen er her 9120 c, medens den for 10 
andre opløselige Basers Vedkommende kun udgør 3500 c 
(se Side 101). Følgelig maa man antage, at hin større Forskel 
hidrører fra Baryumsulfatets Præcipitationsvarme, som altsaa 
maatte være 5620 c. Dette stammer ganske med den Varme- 
toning af 5615 €, som fremtræder ved Dekomposition af 
Magnesiagruppens Sulfater med Baryumchlorid i vandig Opløs- 
ning, hvorved der udfældes Baryumgsulfat; thi uden Bund- 
fældning af et af de dannede Salte vilde ingen Varmetoning 
vise sig. Lignende Undersøgelser for de andre alkaliske Jord- 
arters Vedkommende føre saa til følgende Resultat : 


(BaSO?,;Aq) = — 5620 c 
(Sr S 04, -Agq) = == . 300 
(Ca SO4, Aq) = + 4440 
(MgS 04, Aq) = —+- 20280. 


Sammenholdes dette Resultat med de for de tungtopløselige 
Haloidforbindelser fundne Størrelser, saa kommer man. til 
følgende Slutning: I en Gruppe af analoge tungt- eller uopløselige 
Forbindelser vokser Opløsningsvarme med Stoffets stigende Opløse- 
lighed i Vand; d.v.s. bliver negativ mindre eller positiv større. 

Opløsningsvarme for de nævnte Heloidforbindelser er negativ, 
svagest for Chlorider, stærkest for Jodider, som af disse Haloid- 
forbindelser ere de tungest opløselige; og ligesaa aftager 
Opløsningsvarmen for Sulfaterne fra det letopløselige Magnium- 
sulfat til det næsten uopløselige Baryumsulfat. 
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Samme Forhold vise Hydraternes: Opløsningsvarme, som 
ifølge de alt meddelte Størrelser (Tabel 1) udgør | 


Hydrat Opløsningsvarme 


Ba 0,H, + 12260 c 
Sr0,H, + 11640 
Ga0,H, + 2790 
Mg2O,H, 0 


Altsaa stiger ogsaa her Opløsningsvarmens absolute Værdi 
med Opløseligheden. 


Da nu Magnesiagruppens Baser m. H. t. Neutralisations- 
fænomener saare nøje slutte sig til de alkaliske Jordarter 
med Magnesia som Overgangsled, kunde man være tilbøjelig 
til at antage, at den absolute Neutralisationsvarme ogsaa for 
Magnesiagruppens Baser, ligesom for de alkaliske Jordarter, er 
ligestor, og at den iagttagne Forskel hidrører fra Basernes 
uligestore Opløsningsvarme. Hvis dette var Tilfældet, maatte 
Magnesiagruppens Baser have følgende Opløsningsvarme: 


M2e0 Hs Oc 
Mn 0,H, — 4800 
Ni0,H, — 53100 
C0o00,H, — 6600 
Fe0,H, — 6300 
ZnO,H, — 7800 
Cu O0,H, — 12800, 


og de vilde da med de alkaliske Jordarter danne en fort- 
løbende Række Ilter, hvis jævnt stigende Opløsningsvarme 
vilde gaa fra — 12800 c til + 12260 c. 


Saafremt dette kunde antages for gyldig, vilde Neutralisa- 
tionsfænomenerne for den lange Række af Baser fremtræde i 
stor Simpelhed; Neutralisationen vilde nemlig være ledsaget af 
en ligestor Varmetoning, saafremt Bestanddelene før og efter 

8% 
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Reaktionen alle kunde være tilstede i vandig Opløsning, og 
den Tanke ligger derfor nær, at den vandige Opløsning inde- 
holder de opløste Stoffer i en Tilstand, der, ligesom den gas- 
formige Tilstand, lade Stoffernes fysiske Egenskaber fremtræde 
i den simpleste Form og tilsteder en umiddelbar Sammen- 
ligning imellem samme. 


VI. 


Den partielle Dekomposition. 


det foregaaende Afsnit have vi undersøgt det gensidige 

Forhold imellem Syrer og Baser i vandige Opløsninger, og 
ved de Reaktionerne ledsagende Varmetoninger paavist, at disse 
Stoffer, i Overensstemmelse med Erfaringen, forene sig i 
bestemte Forhold, som afhænge af deres Moleculers Valens, 
idet Varmetoningen ved en Syres Neutralisation stiger omtrent 
propotionalt med den anvendte Bases Mængde indtil det Punkt, 
som Syrens Basicitet fordrer, medens en yderligere Forøgelse 
af Basens Mængde ikke i nogen væsentlig Grad forandrer den 
fremtraadte Neutralisationsvarme. 

Det Spørgsmaal, som i dette Afsnit skal søges besvaret, 
er det, hvorledes Forholdet stiller sig, naar to Syrer møde 
samme Base i vandig Opløsning, og dennes Mængde ikke er 
tilstrækkelig til at neutralisere begge Syrerne.. Man kunde 
tænke sig, at kun den ene Syre blev neutraliseret, medens den 
anden helt eller tildels forblev i fri Tilstand, og den daglige 
Erfaring viser jo ogsaa, at en Syre fuldstændigt kan uddrive en 
anden af dens Forbindelse. Saaledes uddriver Chlorbrintesyren 
Kulsyren af dens Salte, og Adskillelsen bliver fuldstændig ved 
Opvarmning; ligesaa kan Svovlsyre fuldstændig uddrive Salpeter- | 
syre af et Nitrat, hvis Base danner et uopløseligt Salt med 
Svovlsyre; men denne fuldstændige Adskillelse er kun begrundet 
i særegne fysiske Forhold, nemlig den ene Syres større Flygtighed 
eller det ene Salts Uopløselighed, og det er den gamle Regel, at 
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Muligheden af Dannelsen af flygtige eller uopløselige For- 
bindelser som oftest fremkalde en kemisk Reaktion. 

Naar derimod de tre reagerende Stoffer ere opløste og 
forblive i Opløsning efter indtraadt Reaktion, haves intet ydre 
Kendetegn paa, at der er indtraadt en Reaktion. Formaalet 
med den følgende Undersøgelse er nu dels at paavise, at 
Basen fordeles imellem de to Syrer, dels at bestemme det 
kvantitative Forhold, efter hvilket Delingen foregaar. 

" Skal nu denne Opgave løses ad termokemisk Vej ved at 
undersøge Varmetoningen, som fremtræder, naar til Eksempel 
en Syre paavirker et Salt af en anden Syre i vandig Opløs- 
ning, såa maa man træffe Valget saaledes, at de tvende Syrer 
have en uligestor Neutralisationsvarme; thi ellers vil som oftest 
ingen Varmetoning iagttages. Men vælger man f. Eks. Svovl- 
syre og Salpetersyre, hvis Neutralisationsvarme for 2. Mol. 
Natron i vandig Opløsning viser en Forskel af 4020 C, Saa 
maa Forholdet stille sig saaledes, at der maa indtræde en 
Varmeudvikling, naar Svovlsyre paavirker N atriumnitrat i vandig 
Opløsning, medens en Varmeabsorption maa fremtræde ved 
Indvirkning af Salpetersyre paa Natriumsulfat, saafremt der 
overhovedet indtræder nogen Adskillelse af Saltet; Forsøgene 
bekræfte, at dette er Tilfældet. | 

1. Som Udgangspunkt for den følgende Undersøgelse har 
jeg netop valgt Forholdet imellem Natronhydrat, Svovlsyre og 
Salpetersyre i vandig Opløsning. Kendskab til følgende Reak- 
tioners Varmetoning er nødvendig, for at Undersøgelsen kan 
gennemføres, nemlig Varmetoningen ved 

1. Neutralisation af Svovlsyre med Natron. 

2. Neutralisation af Salpetersyre med Natron. 

Reaktion af Svovlsyre paa Natriumnitrat, 
Reaktion af Salpetersyre paa Natriumsulfat, 
Reaktion af Svovlsyre paa Natriumsulfat, 
Reaktion af Salpetersyre paa Natriumnitrat, 


SUGET SØGES ES 


Reaktion af Svovlsyre paa Salpetersyre. 
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Reaktionerne 3, 4 og 5 maa undersøges for forskellige 
Forhold imellem de reagerende Stoffer, fordi Varmetoningen. 
forandrer sig med Stoffernes relative Mængde. Det er altsaa 
et stort Antal Forsøg, som udfordres, og de maa gennemføres 
med stor Omhu, naar Resultatet skal yde fuld Sikkerhed. En 
lignende Undersøgelse har jeg gennemført over Forholdet 
imellem Chlorbrintesyre, Svovlsyre og Natron, og efter at 
Undersøgelsen havde ført til et paalideligt Resultat, blev den 
udvidet til et større Antal Syrer og Baser. 

Af de ovennævnte 7 Reaktioner kan man som oftest se 
bort fra den 6te og den 7de; thi ved Reaktion af Salpetersyre 
paa Svovlsyre i fortyndet vandig Opløsning kan der ikke spores 


nogen Varmetoning, og for Reaktionen imellem Natriumnitrat 


og Salpetersyre, ligesom ogsaa imellem Chlornatrium og Chlor- 
brintesyre er Varmetoningen saa ringe, at man kun i særegne 
Tilfælde behøver at tage Hensyn til samme; det er altsaa kun 
den 3die, 4de og Ste, for hvilke der maatte udføres særlige 
Undersøgelser. 

Ved Indvirkning af Svovlsyre paa Natriumsulfat er Varme- 
toningen negativ og desto mere, jo større Svovlsyrens Mængde 
bliver. Funktionen kan tilnærmelsesvis HE ved Formlen 


(Na?S04 Ag, nS 03 Ag) = ANER (1) 


AE 0,8 
hvilket fremgaar af nedenstaaende Sammenligning - imellem 
Forsøgsresultaterne og Formlens Værdier 


(Na?SO: Aq,n SO Aq) 


| Forsøg Formel 
1/4 11792 0;—786'0 
1/2 — 1262 — 1270 
Tabel a 1 — 1870 — 1834 
2 — 2352 — 2356 
Å — 2682 — 2750. 
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For Svovlsyrens Indvirkning paa henholdsvis Natriumnitrat 


og Natriumchlorid har jeg fundet nedenstaaende Varmetoninger : 


(I (Na?N? Of Ag, nSO? Aq) 


(Na? Cl: Aq, nSO3 Agqg) 


9176c 
158 


Tabel b f 


| 


N9 mm 


188c 
672 


Forsøgene over Varmetoningen i den omvendte Proces, 


nemlig Salpetersyrens og Chlorbrintesyrens Indvirkning paa 


Natriumsulfat, have givet følgende Resultater: 


nm |(Na?SO0tAq, nN?O5Aq)| mm 
1/g — 904 c 
1/4 — 1616 
1/9 — 9584 1/9 
LM DIGG — 3504: 1 
9 —40592 2 
3 4100 Å 


(Na? SO! Aq, m HC]? Aq) 


— 2494 c 
— 3364 
370 
— 3792 


Af disse Tal fremgaar tydeligt, at der ved Indvirkning at 
de nævnte Syrer paa Natronsalte indtræder en stærk Adskillelse 
af Saltet; det gælder nu at bestemme Omfanget af denne 


Adskillelse. 


2. Resultatet af ovenstaaende Bestemmelser kan sammen- 


fattes i faa Ord saaledes: 


a. Naar Svovlsyre virke paa Natriumsulfat i vandig Opløsning 


indtræder en Varmeabsorption. 


b. Naar Svovlsyre virker paa Natriumnitrat eller Chlornatrium 


indtræder en Varmeudvikling. 


c. Naar Salpetersyre eller Chlorbrintesyre virke paa Natrium- 


sulfat iagttages en Varmeabsorption. 


Alle tre Varmetoninger ændre sig regelmæssigt med Mængden 


af den reagerende Syre og nærme sig et Maksimum. 


DRE dias 
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Sammenligner man nu Varmetoningen for den anden og 
tredie af disse Reaktioner, naar lige Ækvivalenter Syre og Salt 
… virke paa hinanden, vil man finde, at Forskellen imellem 
b og ec bliver ligestor med Forskellen imellem Syrernes Neutra- 
sationsvarme m. H. t. Natronhydrat. Dei ovenstaaende Tabeller 
for n eller m lig 1 indeholdte Størrelser ere nemlig 


: Forskel 
(Na? N20% Ag, S02Aq) = + 5760 
(Na?SO+ Ag, N205.Ag) — — 3504 ' HAL 
(Na? CI? Ag, SO2Aq) = + 488 
(Na?S 04 Ag, H?C1? Aq) = — 3364 f 294 G 


Medens Forskellen i Natronhydratets. Neutralisationsvarme 
for Svovlsyre og henholdsvis Salpetersyre eller Chlorbrintesyre |. 
er 4090 c og 3890c (se Tabel 13); der er altsaa fuld Over- 
ensstemmelse, eller i Ord: 

Forskellen imellem Varmetoningen ved Reaktion af 1 Ækvi- 
valent Natriumnitrat og 1 Ækv. Svovlsyre og ved Reaktion af 
1 Ækv. Natriumsulfat paa 1 Ækv. Salpetersyre er lig Forskellen 
imellem Svovlsyrens og Salpetersyrens Neutralisationsvarme. 
Samme Resultat iagttages ogsaa for Chlorbrintesyrens Ved- 
kommende. 

At dette simple Forhold ikke alene findes for Natrium- 
saltenes Vedkommende, men har almen Gyldighed, fremgaar 
af den følgende Undersøgelse over et stort Antal Saltes Forhold 
ved Paavirkning af Svovlsyre og Chlorbrintesyre. 


3. Nedenstaaende Tabel indeholder Varmetoningen ved 
følgende tre Reaktioner, svarende til de ovennævnte a, b og c. 
Naar V betegner et Atom divalent eller 2 Atomer monovalent 
Metal, bliver Reaktionen 


— (VSO: Ag, SO8.4q) 
= (VC? Ag, SO3 Aq) 
= (VSO+ Ag, H?C1? Aq) 


NES æren =>. 
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V a b c b—c 
Na, —1870 c! + 488 c| —3364 c| 3852 c. 
K, 1648 1600 "| BTER ESBOR 
NH, | —1412 64810060 1 308 
Mg 1076 930 |—2599 | 3529 
Mn == 004 1056 |-—2528 | "3584 

BROREN DE 25300 1096 | —24929 | 3588 
Zn — 880 1124 | —9464 | 3588 
Co Fgøg 1152 | —2436 3588 
Ni — 799 113943 ogga SES B 4 
Cu SETE 1252. | —2999 | 3544 


Af ovenstaaende Tabel ses altsaa, at Varmetoningen i de 
tre Processer for alle Basers: Vedkommende har samme Karakter 
som den, der blev fundet gyldig for Natronhydrat; af den 
femte Spalte fremgaar endvidere, at Forskellen 6—e er lig 
Forskellen imellem Neutralisationsvarmen for Svovlsyre og 
Chlorbrintesyre; da denne omtrent er ligestor for: disse Baser 
(se Side 101 og 106), vise ogsaa de for b—c fremkommende Tal 
omtrent samme Størrelse. Dette Besultat er altsaa almen- 
gyldigt, og Beviset derfor lader sig ogsaa føre ad teoretisk 
Vej paa følgende. Maade. : 

Efter: de almindelige . Principper for Varmetoningen ved 
kemiske Processer bliver denne ligestor, hvad. enten de tre 
Stoffer A, B og A”, samtidig virke paa hinanden i vandig 
Opløsning, eller man først lader de to Stoffer virke paa 
hinanden, og dernæst udsætter den dannede Opløsning for 
det tredie Stofs Indvirkning. Den endelige Opløsning -vil i 
begge Tilfælde have disse 3 Stoffer forbundne paa samme Maade, 
og da altsaa Begyndelses- og Slutningstilstanden er den samme, 
bliver den samlede Varmetoning ogsaa ligestor. Udtrykt i 
Formel bliver dette (se Side 9) 


(4,B;A') == (AB) 4 (4B 4) (4 B) 4 (ALBA). 


AN 
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hvoraf følger 
(AB, A)) — (A'B, 4) = (4', B) —(A4,B)....…. (2) 
Indføres nu i denne Formel følgende Stoffer for A, B og A', 
5 00040 4 NT OL 470 4) me 802 Ag 
saa følger 


+ (Na? N?05A9, SO3Aq)) ff + (Na?0 Ag, SO2 A9) 
— (Na?S 0: Aq, N205A9)f SE pe (Na? O Ag, N?05 Aq)" (3) 


eller i Ord den ovenfor fundne Sætning: - Forskellen imellem 
Varmetoningen ved Reaktion af 1 Ækvivalent Svovlsyre paa 
1 Ækv. Natriumnitrat og af 1 Ækv. Salpetersyre påa 1 Ækv. 
Natriumsulfat i vandig Opløsning er lig Forskellen imellem 
de to Syrers Neutralisationsvarme. Denne Sætning er selv- 
følgelig almengyldig, da man for Å,B og A' kan indføre andre 
Stoffer, som efter Reaktionen alle blive i Opløsningen. 


4. Opløsningens: Tilstand efter Reaktionen af de tre Stoffer 
kan nu udledes af de ovenfor givne experimentalt maalte 
Varmetoninger. Det simpleste Forhold indtræder selvfølgeligt, 
naar lige Ækvivalenter Syre og Salt indvirke paa hinanden, 
f. Eks. 2Na0H, 2NO0,H og SO,H,. Disse tre Stoffer svarer 
altsaa til de tre Betegnelser B, A og A4' i Formel (2). Naar 
nu Na,SO, virker påa 2 Mol. NO,H i vandig Opløsning, 
hvorved z Molekuler Na,SO, blive adskilte og omdannede til 
æ Mol. Na,N,0,, vil Vædskens Sammensætning blive 


(1—7) B4' + 7BA + x4' + (1—1) 4, 


og den stedfindende Varmetoning vil da være sammensat af 
følgende Led, som svare til 


1. Adskillelse af z Mol. af Saltet BA' eller Na,S0,; 
2. Dannelse af z Mol. af Saltet BA eller Na,N,08; 
SP 


Reaktion af æ Mol. af Syren A' paa (1— 7%) Mol. af 
Saltet BA'; « | 
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4. Reaktion af (1— 7%) Mol. af Syren A paa æ Mol. af 
Saltet BA, É | 

5. Reaktion af x Mol. af Syren 4' paa (1—%2) Mol. af 
Syren Å. 


Da nu, som ovenfor omtalt, den sidste Reaktion ikke viser 
nogen Varmetoning, og den næstsidste Reaktion i dette Tilfælde 
er en saa ringe Størrelse, at man kan undlade at tage Hensyn 
til samme, vil Varmetoningen altsaa kunne gengives ved Formlen 


(BA; A)-= 1 KB, A)- (BA) IE] DAS AE 


men nu er efter de i Tabellerne for a, b og c indeholdte 
Talstørrelser 


(BA', 4) = (Na?S 0: Ag, N?05 Aq) == — 3504 c, 
og efter Formel (2) er den første Differens i Formel (4), 
nemlig (B, 4) — (BA), lig 
(Na? SO: Ag, N?05 Aq) — (Na? N? 06 Aq, SO Aq) 
= —3504 c— 576 c = —4080 c; 
indsættes disse Størrelser i Formel (4), erholdes 


XT 


— 3904 c = — ax. 4080 c + (1—7) (Na? S0:, r= 


S03-Aq). (5) 


Af denne Ligning findes saa æ d.v.s. Dekompositionens 
Størrelse, idet Reaktionsvarmen for Indvirkning af Svovlsyre 
paa Natriumsulfal følger af de Side 119 i Tabel a meddelte 
Forsøg. Beregningen giver 

æ 


1— 7 —= !3 æ — %/3 OBS E 


I Ord vil dette nu sige: Naar % vandig Opløsning 1 Ækvi- 
valent Salpetersyre virker paa 1 Ækv. Natriumsulfat, dekom- 
poneres ”/3 af Saltet.  Vædskens Sammensætning bliver altsaa 
efter Dekompositionen 


[8 Na, N,0, Aq + Y3 Na,S0,Aq -+ 73 N,O,Aq + ?/3S0,Aq, 
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idet de to Trediedele af Basen gaa til Salpetersyren, den 
ene Trediedel til Svovlsyren.  Salpetersyrens Evne til at 
bemægtige sig Basen er altsaa dobbelt saa stor som Svovl- 
syrens. Jeg kalder denne Egenskab Syrens Aviditet; Salpeter- 
syren har altsaa en dobbelt saa stor Aviditet som Svovl- 
syren ligeoverfor Natronhydrat. 

De meddelte eksperimentale Resultater m. H.t. Forholdet 
imellem Natriumsulfat og Chlorbrintesyre føre netop til det 
samme Resultat; ogsaa Chlorbrintesyre har i vandig Opløsning 
en dobbelt saa stor Aviditet til Natron som Svovlsyren; et 
Ækvivalent Chlorbrintesyre uddriver ?”/3 Ækv. Svovlsyre af dets 
Natronsalt. 

5. Der staar nu tilbage at te dels om den relative 
Aviditet imellem 2 Syrer er konstant for alle Blandingsforhold, 
dels om den er lige saa stor for de samme to Syrers Forhold 
til andre Baser som til Natronhydrat. Det sidste Spørgsmaal 
skal jeg først søge at besvare. 

Ovenfor i Tabel d har jeg allerede meddelt tre Rækker af 
Forsøgsresultater vedrørende Besvarelsen af det sidste Spørgs- 
maal, nemlig Bestemmelser af Varmetoningen ved Indvirkning 
af Svovlsyre paa ækvivalente Mængder af Sulfater af 10 Baser; 
. endvidere af Svovlsyre paa disse Basers Chlorider og endelig 
af Chlorbrintesyre paa disse Basers Sulfater. Det fremgik af 
disse Undersøgelser, at Forskellen b—e imellem de to sidste 
Reaktioners Varmetoning ogsaa her, som man havde Ret til 
at vente (se Side 123), var lig Forskellen mellem Svovlsyrens 
og Chlorbrintesyrens Neutralisationsvarme for samme Base. 
For nu at kunne gennemføre Beregriingen af Dekompositionens 
Størrelse for de enkelte Salte ligesom ovenfor for Natron- 
saltene, ere endnu nogle Forsøg nødvendige, nemlig til Bestem- 
melse af Varmetoning ved Reaktion imellem ikke ækvivalente 
Mængder Sulfat og Svovlsyre. Denne Undersøgelse blev 
gennemført for omtrent Halvdelen af Baserne; Resultatet er 
følgende: 
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(VSO+Aq, n SO2 Aq) 


V Nve== EL == 5 | NER 
Na? Be UN] Ugo rae —9352 c 
K? —1648 Sk —9990 
NS ko AO AE —1870 
LEN Mg LIDT 1980 el RER 
Ta. tt LE S8O EL 1OSD É2 
MEE ER EEN ae 


Naar nu Beregningen føres paa en lignende Maade som 
ovenfor for Natronsaltenes Vedkommende, kommer man til 
nedenstaaende Resultat, hvor æ ligesom ovenfor angiver den 
Brøkdel af Sulfatet af vedkommende Base, som dekomponeres 


af en ækvivalent Mængde Chlorbrintesyre, og SE bliver da 


Forholdet imellem Svovlsyrens og Chlorbrintesyrens Aviditet 
ligeoverfor den til vedføjede Metal svarende Base. 


Tabel l5a. Aviditetens Afhængighed af Basen. 


vV æ É E= ig 
Na, 0,666 0,50 
KK 0,636 0,57 
NSH; 0,640 0,56 
Mg 0,590 0,70 
Mn 0,586 0,71 
Fe 0,573 0,74 
Zn 0;577 0;73 
Co 0,566 0,77 
Ni 0,563 0,78 
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Af denne Tabel" fremgaar altsaa, naar Basens Radikal 
betegnes ved VW, at der ved Reaktionen 


(VSO Aq, H?C1? Aq) 


dekomponeres x Moleculer af Saltet. Medens der af Natrium- 
sulfatet dekomponeres ”/3 Molecule, standser Dekompositionen 
for Kobbersulfatets Vedkommende allerede ved %/9. Molecule; 
eller med andre Ord: Svovlsyrens  Aviditet 1 Forhold til 
Chlorbrintesyrens stiger fra Natrium- til Kobbersulfatet fra 
0,5 til 0,8. Den relative Aviditet imellem de to Syrer er 
ikke meget forskellig indenfor de opløselige Basers Række, i 
Gennemsnit 0,54, og ej heller ikke indenfor Magnesiarækkens 
Baser, i Gennemsnit 0,75; men de to Grupper af Baser fjerne 
sig stærkt fra hinanden med Hensyn til Aviditetens Størrelse. 

I. alle disse Tilfælde reagere ækvivalente Mængder Syre 
og Salt paa hinanden; men Spørgsmaalet bliver nu, om 
Aviditeten forandre sig eller er konstant, naar de virkende 
Stoffer ikke ere tilstede i ækvivalente Forhold, og til dette 
Spørgsmaals Besvarelse har C. M. Guldberg ydet Bidrag i en 
mathematisk Undersøgelse over et beslægtet Emne?, 

6. Guldbergs Teori kan, afpasset efter vort særlige Formaal, 
udtrykkes saaledes: Naar, to Stoffer P og Q ved (dobbelt) 
Dekomposition kunne danne Stofferne R og $, og alle Stoffer 
ere samtidigt tilstede og i et Ækvivalentforhold, som kan 
betegnes .ved henholdsvis a, 2, 7 og då, ville disse Stoffer efter 
Blanding og gensidig Reaktion give en Opløsning, som inde- 
holder åg | SE, 

(a—7)P + (28—7)Q+ (742) R+ (0+2)S ..… (6) 
idet x betegner Omsætningens Størrelse. Naar nu til Eksempel 
P betegner svovlsurt Natron og Q Salpetersyre, bliver BR 
Svovlsyre og &$- salpetersurt Natron. - Før Dekompositionen 
har man altsaa 


' Études sur les affinités chimiques par C. M. Guldberg et P. Waage. 
Christiania 1867. ig 
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aNa,S0,A9 + BN,0,Ag + 780,Ag + 2 Na, N,0,, 
og efter Dekompositionen 


(a—x)Na,S0, Aq + (r + 7) SO3 Aq 
(2—2) N,0, Aq + (64 7) Na, N,0,Ag i, … (7) 


idet æ Moleculer svovlsurt Natron ere blevne dekomponerede. 
Betegnes nu med £ Omfanget af Reaktionen (Na?SO- 49, 


N?05 Aq) og med Omfanget af den modsatte Reaktion 
1 


(Na?N? 08 Aq, SO Aq), saa skal, efter Guldbergs Teori, føl- 
gende Relation finde Sted: 


k(a—a) (8—2) = (142) (042), (8) 


hvoraf da æ findes, naar k og k, eller Produktet kk,, som 
kan betegnes ved c?, er bekendt. Størrelsen ec har altsaa en 
konstant Værdi, som gælder for alle Værdier af a, 2, ry og 6. 
Naar man nu sætter 


1 å 
0, 


a=P 


ER 1) 


| 


hvilket altsaa vil svare til Reaktionen (Na?SO" Ag, N?O5 Aq), 


bliver Formlen c?(1—2)? — æ? eller 
Sa Lake re ØRE Øg 
NES TE 21 


idet æ for den angivne Reaktion ovenfor er fundet at være 
?/38.. Ved altsaa i Formel (8) at indføre kk, eller ce? = 4 og 
opløse den med Hensyn til æ, findes 


FEER % DR mn] (9) 
as ET ar DE mm re ler] 

Denne Formel giver altsaa Dekompositionen Omfang, 2; -for 
alle Blandingsforhold af de 4 Stoffer, P, Ø, R, 8. For at 
kontrollere, hvorvidt denne Formel med Nøjagtighed svarer 
til de virkelige Forhold, har jeg ved et større Antal Forsøg 


e— 
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bestemt Varmetoningen for forskellige Værdier af 4, 2, 7 og & 
og undersøgt, hvorvidt den svarer til den af Formlen for de 
enkelte Tilfælde følgende Størrelse af w eller Dekompositionens 
Omfang (Therm. Unters. I, 118 ff), her skal jeg kun vise 
Overensstemmelsen for det simpleste Forhold, nemlig for 


Reaktionen 
(Na?S0+, 2N?0 Aq), 


som altsaa svarer til « lig 1, samt > og å lig Nul. Formlen 
(9) bliver da 


x— (142 —V(1+ 2)? —32). 


Resultatet af de hertil svarende Varmetoninger findes i 
Tabel ce Side 120, i hvilke 2 varierer fra !/s til 3. For disse 
Værdier af 2 beregnes såa x, og Varmetoningen for de enkelte 
Forsøg vilde da blive 

— 2 .4080c—x(82—2)78c 
HE 2) RL 2)( Na 50 Ad, + 7.8M dg): 


Størrelsen. — 78 c€ svarer til en Reaktion af 2 Moleculer 
Salpetersyre paa 2 Moleculer Natriumnitrat. Man finder da 
idet Størrelsen (1— 7) (Na?SO! Ag, rr SO Aq) afledes af 


Formlen (5) og i Tabellen betegnes med r, følgende Varme- 
toning for Reaktionen (Na?S 0: Ag, 2N?O Aa): 


2 | æx | —x(2—2)18 vr (Na?SO! Aqg, 2N? O Aq) 
vi | BT Sae VS 

1/ 1 0,121 OA AOA er 9160 5004 
1/1, |. 0,932 RA OL SNS sn GOA 1640; 45341616 
l/» | 0,493 2543 910: tr:-2637 5059584 

fort 0:667 SN HA SA sir SBB VE 350 

2%. | 0,845 BE SAAB mr AQQOH 115.4052 

3 |...0,903 FS RAK 90 65 Horn MI ØE sg 4400 
JuLius THOMSEN, formokendiske LER DE ; 9 
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Overensstemmelsen imellem Beregningens og Forsøgenes 
Resultater er meget tilfredsstillende, og det samme viser sig 
for alle de øvrige anstillede Forsøgs Vedkommende. Deraf 
følger da, at Størrelsen c eller Vkk, er konstant for alle Blan- 
dingsforhold; men e er netop Forholdet imellem Aviditeten af 
Salpetersyre og Svovlsyre m. H. t. Natronhydrat, og Resultatet 
er altsaa, at det rejste Spørgsmaal maa besvares derhen, at 
Forholdet imellem Aviditeten af tvende Syrer er en konstant 
Størrelse ved deres Indvirkning paa samme Base. 

7. Det er nu paavist, at Omfanget af den partielle 
Dekomposition af et Salt ved en anden Syre end Saltets 
afhænger af Syrernes relative Mængde og af en konstant 
Størrelse, Syrernes relative Aviditet; denne udtrykker, som 
omtalt, det Forhold, i hvilket de to Syrer dele Basen imellem 
sig, naar de tre Stoffer ere tilstede i lige ækvivalente Forhold. 
Der paatrænger sig nu det Spørgsmaal, om Aviditeten 
paavirkes af 'Vædskernes Fortyndingsgrad og af deres 
Varmegrad. 

For at kunne besvare dette Spørgsmaal har jeg udført et 
"stort Antal kalorimetriske Forsøg over den. partielle Dekom- 
position, naar Vædskernes Fortyndingsgrad forandres fra 1 til 
2 og 4, hvilke Forsøg dels ere udførte ved en Varmegrad af 
c. 77,5 dels ved c. 25”, medens de alt omtalte Forsøg ere 
udførte ved c. 18%. Af disse Undersøgelser, som skulle blive 
omtalte i et følgende Afsnit, fremgaar, al medens selve Varme- 
toningerne for de enkelte Processer væsentligt paavirkes af 
Fortyndingsgraden og Temperaturen, forbliver det Forhold, i 
hvilket Basen deler sig imellem de tvende Syrer upaavirket, eller 
med andre Ord, at Syrernes relative Aviditet ikke er afhængig 
af Vædskernes Fortyndingsgrad eller deres Varmegrad. Da 
det endvidere ovenfor er paavist, at den relative Aviditet 
imellem to Syrer er bestemmende for det Forhold, i hvilket 
de dele en Base imellem sig, selv: om Syrernes gensidige 
Mængde - væsentligt varieres, saa er det klart, at en Syres 


” 
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Aviditet er en til samme knyttet Egenskab, som er bestem- 
mende for den Styrke, med hvilken den optræder ved Reak- 
tioner i vandig Opløsning. Det var derfor ønskeligt at faa 
Aviditeten maalt for et større Antal Syrer, og dette Arbejde 
har jeg udført for omtrent Halvdelen af det hele Antal Syrer, 
hvis Neutralisationsfænomener jeg har undersøgt. De fornødne 
Forsøg ere for hver Syres Vedkommende meddelte samtidig 
med Neutralisationsforsøgene (cfr. Therm, Unters. I, 150—309). 

8. Undersøgelsen af Syrernes relative Aviditet har givet de 
i den følgende Tabel indeholdte Resultater. Chlorbrintesyrens 
Aviditet er valgt til Enhed, og alle Talstørrelser gælde for 
Syrernes Forhold overfor Natronhydrat. 


Tabel ldb. Syrernes relative Aviditet. 


Syre Aviditet 
1 Mol. | Salpetersyre 1,00 
(NE Chlorbrintesyre 1,00 
Is Brombrintesyre 0,89 
1 Jodbrintesyre 0,79 
1/2 -… | Svovlsyre 0,49 
le -… | Selensyre 0,45 
1 - | Trichloreddikesyre 0,36 
1 - | Orthofosforsyre 0,25 
1/2 -… | Oxalsyre 0,94 
t…- Monochloreddikesyre | 0,09 
1 - Fluorbrintesyre 0,05 
l/2. - Vinsyre 0,05 
dg SES Citronsyre 0,05 
i SURE Eddikesyre 0,03 
i lssr v= Borsyre B,0. 0,01 
1/2 - | Kiselsyre 0,00 
1 - | Cyanbrintesyre 0,00 


9% 
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Af disse Tal fremgaar altsaa, at Syrernes Aviditet er højst 
forskellig; den er størst og ligestor for Salpetersyre og Chlor- 
brintesyre, hvis Aviditet derfor sættes lig 1; til disse Syrer 
nærme sig Brom- og Jodbrintesyre med henholdsvis 0,9 og 
0,8, medens Svovlsyre og Selensyre, som dernæst følge i 
Rækken, kun vise c. 0,5, Orthofosforsyre og Oxalsyre kun 0,25. 
Mærkelig er Forskellen imellem Trichloreddikesyre, Monochlor- 
eddikesyre og Eddikesyre, hvis Aviditet forholder sig som 
0,36:0,09:0,03; for Kiselsyre og Cyanbrintesyre er den om- 
trent Nul, d.v.s. disse Syrer uddrives fuldstændigt af deres 
Natronsalte af en ækvivalent Mængde af de fleste andre Syrer. 
Aviditeten synes ikke at staa i Forhold til andre af Syrernes 
Egenskaber; i ethvert Tilfælde er den fuldstændig uafhængig 
af Syrernes- Neutralisationsvarme; thi Fluorbrintesyre, hvis 
Neutralisationsvarme er den største, som er paavist, viser en 
Aviditet. som kun er ”/20 af Chlorbrintens. 


9. De almindelige Besultater af Undersøgelsen over den 
partielle Dekomposition i vandige Opløsninger, som gaar ud 
påa at vise, i hvilket Forhold en Base deler sig imellem to 
samtidig i Opløsning værende Syrer, naar Basens Mængde ér 
utilstrækkelig til at neutralisere begge Syrerne, kunne sammen- 
fattes saaledes: 

a. Ved Indvirkning af Salpetersyre eller Chlorbrintesyre 
paa i Vand opløste Sulfater iagttages en Varmeabsorption, 
som stiger med Syrens Mængde, men bliver desto ringere, jo 
mere Basens Radikal fjerner sig fra Natrium i den følgende 
Række: Na,, K,, N,H,, Mg, Mn, Fe, Zn, Co, Ni og Cu. 

b. Ved den omvendte Reaktion, naar Svovlsyre virker 
paa Opløsninger af Nitrater og Chlorider iagttages en Varme- 
udvikling, som ligeledes stiger med Mængden af Syren, men 
derimod tiltager jo mere Basens Radikal fjerner sig fra 
Natrium i den nævnte Række. 
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c. Naar i det ene Tilfælde 1 Ækvivalent af Syren A' 
reagerer paa 1 Ækv. af Saltet BA, og i det andet Tilfælde 1 
Ækv. af Syren ÅA paa 1 Ækv. af Saltet AB', saa er Forskellen 
imellem Varmetoningerne i de to Tilfælde lig- Forskellen 
imellem Neutralisationsvarmen for de to Syrer m. H. t.… Basen 
b. Dette viser, at den i de to Tilfælde resulterende Opløs- 
ning nøjagtig har samme Sammensætning, og at der er fore- 
gaaet en partiel Dekomposition af Saltet, saa at Opløsningen 
. indeholder to Salte og to frie Syrer. Saafremt ingen Side- 
virkninger fandtes, maatte Varmetoningens Størrelse i de 
under 1 og 2 nævnte Reaktioner være proportional med 
den partielle Dekompositions Omfang; men ved de frie Syrers 
Indvirkning påa deres respektive Salte, indtræder en Varme- 
.toning, som forstyrrer Proportionaliteten. 

d. Saaledes iagttages ved Reaktion af Svovlsyre paa Sul- 
fater i vandig Opløsning en Varmeabsorption, som stiger med 
Syrens Mængde, men aftager jo mere Basens Radikal fjerner 
sig fra Natrium i den ovennævnte Række. 

e. Den partielle Dekompositions Omfang, d. e. Basens 
Fordeling imellem de to Syrer, lader sig for de specielle 
Tilfælde aflede af de iagttagne Varmetoninger. Det Forhold, 
"1 hvilket Basen deler sig imellem de to Syrer, naar de tre 
Stoffer ere tilstede i lige ækvivalente Forhold, benævnes 
Syrernes relative Aviditet. 

f. To Syrers relative Aviditet er en konstant Størrelse, 
som bestemmer Dekompositionens Omfang i alle samtidige 
Reaktioner imellem de to Syrer og den samme Base; men 
den relative Aviditet forandrer sig med Basens Natur. Saa- 
ledes forholder Ghlorbrintesyrens og Svovlsyrens Aviditet til 
Natron sig som 1:0,5, medens Forholdet imellem de samme 
Syrers Aviditet til Kobberiltet er 1:0,8. Svovlsyrens Aviditet 
vokser altsaa efterhaanden som Basen rykker frem fra 
Natrium til Kobber i den ovennævnte Række. | 
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g. Syrernes Aviditet viser stor Forskellighed; den er størst 
og omtrent ligestor for Chlorbrintesyre og Salpetersyre, ringe 
for de fleste organiske Syrer og omtrent Nul' for Kiselsyre og 
Cyanbrinte; men den staar ikke i noget Forhold til Syrernes 
Neutralisationsvarme eller deres Basicitet. 

h. Aviditeten viser sig uafhængig af Opløsningernes For- 
tyndingsgrad, naar den dannede Opløsning indeholder fra 
100—400 Mol. Vand for hvert Molecule Salt (f. Eks. Na,SO,), 
og den viser sig ligeledes uafhændig af Temperaturen, saavidt 
Forsøgene række (fra 7? til 25%). Basen deler sig imellem 
Syren i alle disse Tilfælde i samme Forhold. 


VIT: 


Varmegradens Indflydelse paa Størrelsen af 
Varmetoningen ved kemiske Processer. 


"ARMETONINGEN Ved en kemisk Proces er ikke nogen konstant 
Størrelse; den er afhængig af Stoffernes Varmegrad, 
Tilstandsform og andre Forhold, under hvilke Stofferne reagerer 
påa hinanden, altsaa ogsaa af Vandmængden ved Processer 
paa den vaade Vej. 

I det følgende Afsnit meddeles nu mee af mine 
Undersøgelser over Varmegradens Indflydelse påa den kemiske 
Varmetoning og da navnlig paa saadanne Processer, som 
foregaa i vandige Opløsninger. De fleste Bestemmelser af 
Varmetoningen ved kemiske Processer afledes nemlig af Under- 
søgelser over Processer paa den vaade Vej, fordi denne Frem- 
gangsmaade i Reglen giver nøjagtigere Resultater end Under- 
søgelsen over Processer paa den tørre Vej, hvis Varmetoning 
lettest beregnes af hine. 

De opnaaede Resultater have altsaa kun absolut Gyldighed 
for den bestemte Varmegrad, ved. hvilken Bestemmelsen udføres ; 
for at alle Bestemmelser kunde faa en ensartet Karakter 
og tilstede en direkte Benyttelse af samme ved Beregning af 
andre Processer, var det derfor nødvendigt at udføre samtlige 
ørdinære Maalninger ved omtrent samme Varmegrad; jeg 
valgte 18 til 20? G som Forsøgenes normale Varmegrad. 
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For af de direkte Maalninger at kunne bestemme Varme- 
toningen .for en anden Varmegrad, er Kendskab til de for- 
skellige Opløsningers Varmefylde uundgaaelig, og jeg bestemte 
mig derfor til at undersøge de hyppigst benyttede vandige 
Opløsningers Varmefylde. Nærværende Afsnit kommer derfor 
til at indeholde følgende Adelinger: 


a. Resultaterne af mine eksperimentale Undersøgelser over 
vandige Opløsningers Varmefylde ved 18—20? C; 

b. Varmegradens Indflydelse paa Neutralisationsvarmen, be- 
stemt ved direkte Forsøg; 

c.. Varmetoningens Afhængighed af de benyttede Opløsningers 
Varmefylde; 

d. Varmegradens Indflydelse paa Stoffernes Opløsningsvarme ; 

e. Varmegradens Indflydelse paa Varmetoningen ved Fortyn- 
ding af vandige Opløsninger, og 

f... Varmegradens Indflydelse paa Varmetoningen ved partielle 
Dekompositioner i vandige Opløsninger og paa Dekompo- 
sitionens Omfang. 


Alle disse Undersøgelser knytte sig nøje til den store Række 
af Bestemmelser over vandige Opløsningers Varmefylde, som 
derfor først skal omtales. 


A. Numeriske Resultater af Undersøgelsen 
over vandige Opløsningers Varmefylde og Vægtfylde 
ved 18—20" C. 


Da jeg i Aaret 1870 bestemte mig til at foretage denne 
Undersøgelse, forelaa der allerede en Del Forsøg i denne Retning, 
men dels våre Forsøgene udførte ved Benyttelse af forskellige 
Metoder, dels vare disse af en saadan Beskaffenhed, at de i 
Reglen ikke kunde give paalidelige Resultater, saa at en 
Benyttelse af samme maatte føre til væsentlige Fejltagelser. 
Det var for mig af Vigtighed, at faa Varmefylden maalt for 
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en bestemt Varmegrad eller rettere for et Intervall af 2—3 
Grader, medens de ældre Forsøg kun angave en Middevarme- 
fylde imellem stærkt afvigende Varmegrader. 


Min Metode blev da den, at jeg opvarmede omtrent 1000 
Gram af den foreliggende Opløsning i et kalorimetrisk Kar 
ved den Varmemængde, som fremkom ved Forbrænding af et 
bestemt Rumfang Brint. Eorholdene vare nu ordnede saaledes, 
at. Vædskens Varmegrad kun steg omtrent 3 Grader, hvorved 
Omgivelsernes Indflydelse blev reduceret til et Minimum, og 
Varmefylden blev fundet for dette ringe Intervall, medens 
ældre Forsøg havde Temperatur-Intervaller af 40—50 Grader. 


Det benyttede, i sin Sammensætning temmeligt komplicerede, 
men med Hensyn til Arbejdsmaade lette og paalidelige Apparat 
er med alle dets Enkeltheder, ligesom ogsaa Arbejdsmaaden, 
nøje beskrevet i Therm. Unters. I, 27—35, hvor der ogsaa 
findes en nøjagtig Afbildning af det hele Apparat. Her skal 
jeg kun fremhæve, at Varmekildens Størrelse, Forbrændings- 
varmen af det benyttede Rumfang Brint, blev maalt ved 
særskildte Forsøg, i hvilke Kalorimetret indeholdt 900 Gram 
Vand; det givne (absolute) Rumfang Brints Forbrændings- 
varme blev da 2649Cc+4c; Temperaturstigningen er altsaa 
henimod 3 Grader. Idet jeg nu forbigaar samtlige eksperi- 
mentale Enkeltheder ved de udførte 216 kalorimetriske Forsøg, 
skal jeg i nedenstaaende Tabeller give Resultaterne af den 
hele Undersøgelse. 


Samtidigt med Varmefylden bestemte jeg Vægtfylden af de 
benyttede Opløsninger, saa at jeg altsaa i Tabellerne kan 
give saavel Moleculærvarmen som Moleculærrumfanget for de 
undersøgte Opløsninger. Kaldes Moleculærvægten M, Varme- 
fylden s og Vægtfylden p, bliver 


Moleculærvarmen — s.M 


Moleculærrumfang — 5 
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Til den rette Forstaaelse af Talstørrelserne i den nedenfor 
givne Tabel tjene følgende almindelige Bemærkninger.  Opløs- 
ningernes Sammensætning angives ved Formlen M + nH,0, 
d.v.s. at de for hvert Molecule af Stotfet indeholde » Mol. 
Vand. Den første Spalte indeholder nu mx, som altsaa angiver 
Opløsningens Vandmængde; den anden giver den eksperimentalt 
fundne Varmefylde; den tredie Opløsningens Moleculærvægt, 
som af Hensyn til Overskueligheden er delt i de to Addenter: 
Stoffets Moleculærvægt og Vandets Vægt; den fjerde indeholder 
Moleculærvarmen, som er Produktet af Tallene i anden og 
tredie Spalte og altsaa angiver det Antal Varmeenheder (Gram 
Vand ved 18? opvarmet 1? C), som udfordres til at opvarme 
Opløsningens Gram-Molecule 1? G; den femte Spalte giver 
Forskellen imellem Opløsningens Moleculærvarme og Moleculær- 
varmen for » Mol. Vand. 


Tabellerne indeholde dernæst i de tre sidste Spalter Op- 
løsningernes Vægtfylde, deres Moleculærrumfang, som altsaa er 
Forholdet imellem Moleculærvægten og Vægtfylden. og angiver 
det Antal Kubikcentimeter, som et Gram-Molecule af Opløs- 
ningen indtager, og endeligt i den sidste Spalte Forskellen 
imellem Opløsningernes Moleculærrumfang og Rumfanget af den 
i Opløsningen værende Vandmængde. Alle Vægtfyldebestem- 
melser gælde ligeledes for en Varmegrad af 18? C. 
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B. Teoretiske Resultater. 


1. Moleculærvarme og Moleculærrumfang. 


De almindelige Resultater af den hele Undersøgelse fremgaa 
lettest ved at betragte de i femte og ottende Spalte indeholdte 
Talstørrelser; thi for alle undersøgte Opløsninger viser sig det 
samme Fænomen, at begge Størrelserne aftage, naar Fortyndings- 
graden tiltager. 

Den femte Spalte indeholder Forskellen imellem en Op- 
løsnings Moleculærvarme d.v.s. dens kaloriske Ækvivalent og 
den i Opløsningen værende Vandmængde. For Svovlsyre med 
5 Mol. Vand er Opløsningens kaloriske Ækvivalent kun 2,7 c 
større end den i Opløsningen værende Vandmængdes; naar 
denne stiger, bliver den endnu ringere, for 200 Mol. Vand 
endda — 5c. Det samme Fænomen gentager sig for alle andre 
Opløsninger; for nogle Stoffer er -Forskellen endog for den 
højeste Koncentrationsgrad negativ, saasom for Chlorbrinte, 
Kalihydrat og Chlorkalium, og bliver dernæst stærkere negativ 
ved større Fortynding; for andre Opløsninger er den stærk 
positiv for den. koncentrerede Opløsning, men aftager ligeledes 
med Koncentrationen. 

Af dette Forhold følger altsaa som almindeligt Resultat: 
naar en vandig Opløsning blandes med Vand, bliver den 
dannede Opløsnings kaloriske Ækvivalent mindre end Summen 
af den oprindelige Opløsnings og Vandets. 

Ganske det samme Forhold iagttages med Hensyn til Mole- 
culærrumfanget. Spalte 8 viser, hvorledes Forskellen imellem 
en Opløsnings Moleculærrumfang og det i samme værende 
Rumfang Vand aftager ved stigende Fortyndingsgrad, hvoraf 
da følger: naar en vandig Opløsning blandes med Vand, 
iagttages en Kontraktion, idet den resulterende Opløsning har et 
ringere Rumfang end den oprindelige og det til RL EN HE 
benyttede Vand. 
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De paaviste Forhold tyde altsaa paa en meget nær For- 
bindelse imellem Varmefylden og Vægtfylden for samme Op- 
løsning. En yderligere Bekræftelse paa denne Slutning kan 
opnaas ved at sammenligne to Opløsningers Moleculærvarme 
og Moleculærrumfang med den ved deres Blanding opstaaede 
Opløsnings; ved Blanding af Opløsninger af Syrer og Alkalier 
iagttages saaledes følgende Forhold. 

Af de i. Tabellerne indeholdte Størrelser fremgaar f. Eks. 
med Hensyn til Moleculærvarmen for Opløsninger af Svovlsyre, 
Salpetersyre og Chlorbrintesyre, Kali, Natron og Ammoniak 
med 100 Mol. Vand følgende: 


BR = Na | 'K | NH, 


2(ROH + 50H,0) | 1770c| 17520 | 1868c 
S0 4400 HL. 0 1797 AT OTTER EL TOR 


Summa | 3567 | 3549 | 3665 
R.SO, + 201H,0 | 3592 | 3566 13597 


Forskel |+ 25 1—+ 17 |—68 


ROH + 100H,0 "1781 | 1770 | 1833 
NO,H + 100H,0 |179%4 | 1794 | 1794 


Summa |3575 |3564 | 3627 
RNO, = ER 92901H,0 | 3611 | 3593 1 3624 
Forskel he BON ER BUGS D 

ROH + 100 HOS 77S1 1/70 1838 3 
HCGL4—100H051770 1770 LAT O 


Summa |3551 |.3540 | 3603 
RCl + 201H,0 |3596 | 3583 | 3606 


== 


Forskel |-+45 | + 43 3 


I Ord kan det udtrykkes saaledes: Ved Neutralisation af 
ækvivalente og lige stærkt fortyndede Opløsninger af de tre 
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Syrer og de tre Baser bliver for Kali og Natrons Vedkommende 
den dannede Opløsnings kaloriske Ækvivalent større end Summen 
af Bestanddelenes, for Ammoniak derimod mindre. 
Moleculærrumfanget for de samme Vædsker, som ogsaa 
findes i Tabellerne, vise nu et ganske lignende Forhold. 


== Na K NH, 


2(ROH + 50H,0) | 1793. | 1813 | 1884 
SO, + 100H,0 | 1815 | 1815 | 1815 


Summa "3608 |3628 | 3699 


R.SO, + 201H,0 | 3633 | 3654 | 3672 
KOrSKel ED ES FR SØ 


ROH + 100H,0 | 1796 | 1805 | 1841 
NO,H + 100H,0 | 1829 | 1829 | 1829 


Summa | 3625 | 3634 | 3670 
RNO, + 201H,0 |3645 |3656 | 3664 


Forskel "øve VORE OD —( 


ROH + 100H,0 |) 1796 | 1805 | 1841 
HCl — 100H,0 |1818 | 1818 | 1818 


Summa "|3614 |! 3623 | 3659 
RCI — 201H,0 "3634 | 3643 | 3656 


Forskel 120 920 | —3 


Resultatet er altsaa: Ved Neutralisation af Kali og Natron- 
opløsninger finder en Udvidelse Sted, ved Neutralisation af 
Ammoniak derimod en Kontraktion. 

Overensstemmelsen af disse to Tabeller er saa tydelig og 
overbevisende, at der ikke kan være Tvivl om, at der maa 
være en nøje Forbindelse imellem en vandig Opløsnings Varme- 
fylde og dens Vægtfylde. 

10% 
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2. Varmegradens Indflydelse paa Neutralisationsvarmen. 


For at komme til Kundskab om Varmegradens Indflydelse 
paa Neutralisationsvarmen, udførte jeg i Vinteren 1873 nogle 
direkte Forsøg ved Temperaturer, som laa 15—17? C. fra 
hinanden, nemlig dels ved en Temperatur i Arbejdslokalet af 
7—9, dels i det senere stærkt opvarmede Lokale ved 25”. 
En lavere Varmegrad end c. 7? kunde paa Grund af Vejrliget 
ikke opnaas i Arbejdslokalet, og en højere Varmegrad end 
c. 25? vilde selvfølgelig blive uudholdelig ved længere Tids 
anstrængende Iagttagelser. 

Neutralisationsforsøgene bleve. udførte med de samme 
Vædsker og samme Apparater og under iøvrigt fuldkomment 
lige Forhold, kun Varmegraden, ved hvilken Reaktionen foregik, 
var forskellig. Undersøgelsen blev indskrænket til Maalning 
af Neutralisationsvarmen for følgende Opløsninger: 


A = SO, -+ 200 H, 0 
Beer Horde 1000 

C = Na0H — 100 H,0 
DENE OH 1000 


At optage Kaliets Neutralisation i disse Forsøg antog jeg 
for overflødigt, da det efter de alt meddelte Forsøg viste saa 
…” stor Overensstemmelse med Natronets. Selvfølgelig maa jeg 
her udelade Forsøgenes Enkeltheder og kun meddele de 
numeriske Resultater; 7' er Forsøgstemperaturen. 


Sulfaternes Neutralisationsvarme. 


T A+ 20 T A—-2D 
Natriumsulfat Ammonsulfat 


z£ 


: ; 
Forsøgs="f | 98,16 532059” 192,70 928459 c 
temperatur ) | 24949 | 31646 | 259,26 99541 


| 


Forskel | 159,26 | —413c | 15%56 | + 1082 c 
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Chloridernes Neutralisationsvarme. 


T B—+ D 
Ammonchlorid 


B—+C 


T Natriumchlorid 


ll 


Forsøgs- 109,14 14947 c. |. 99,60 12540 c 
temperatur ) | 949,60 13627 94991 12580 


Forskel | 14946'| —620c | 15931 140 


(i 
|| | 


Ved højere Varmegrad bliver Neutralisationsvarmen altsaa 
ringere for Natriwmsalte, men større for Ammonsultene. Sættes 
nu Forandringen propotional med Temperaturtilvæksten, hvilket 
uden mærkelig Fejl kan ske paa Grund af det ringe Tempe- 
raturinterval, saa kan man bestemme Forandringens Størrelse 
for en Stigning af 1 Grad, ved at dividere Neutralisations- 
varmens Ændring med Temperaturintervallet. Kaldes Koeffi- 
cienten mp, erholder for Dannelsen af 

Natriumsulfat p = — DE =— —21c 


Ammongsulfat vp = —+ DD an ydet + 69 


15,56 
9) 
Natriumechlorid Op: loa — —43 


Ammonchlorid 6 — rn ZF Y OVRØN 


Disse Værdier af p ere altsaa meget forskellige saavel 
med Hensyn til Størrelse som ved deres Fortegn: men det 
vil straks vise sig, at de staa i nøjeste Overensstemmelse med 
de anvendte og dannede Opløsningers Varmefylde. 


3. Varmetoningens Afhængighed af de benyttede 
Opløsningers Varmefylde. 
Naar Vægten af de ved Neutralisationen reagerende Opløs- 
ninger (Syre og Base) betegnes ved A og B, og Varmefylden 
for disse to Opløsninger og for den ved Neutralisationen dannede 
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Opløsning (4 + B) henholdsvis ved a, 2 og 7, saa bliver de 
tre Opløsningers kaloriske Ækvivalent: 


Æg gi. 
b.8 = 2% 
(4 + B)r = de: 


Endvidere er den Varmemængde, som en Opløsning, hvis 
kaloriske Ækvivalent er g, afgiver, naar den afkøles fra 
Varmegraden T til Varmegraden t, bestemt ved Formlen 


T 
| g. dt. 
t 


Naar nu Opløsningerne A og B have Varmegraden 7' og 
Neutralisationen foregaar ved denne Varmegrad, saa maa den 
dannede Opløsning, 4 + B, naar den afkøles til Varmegraden 
t, afgive Neutralisationsvarmen ÆRz og en Varmemængde, 


svarende til ovenstaaende Formel, altsaa i alt 
T 


Ry + ) ede: 

Naar derimod begge Opløsninger A og B først afkøles fra 
Varmegraden 7" til t, forinden de indvirke paa hinanden, saa 
vil de blandede Opløsninger, efter at have afgivet deres 
Neutralisationsvarme By, ligeledes faa Varmegraden æ og altsaa 
i alt have afgivet Varmemængden 


T 
) (7a + ) dt + Br. 


Da nu Begyndelsestilstanden saavel som Slutningstilstanden 
for de to Stoffer ÅA og B er den samme i de-to Tilfælde, 
maa ogsaa den afgivne Varmemængde være ligestor; man 
har da 


i 
Br — RB; = | VDR SY TRÆLS, 3 04 ae Ra ar (1) 


Sætter man nu Opløsningernes Varmefylde som konstant 
i det ringe Temperaturinterval, 7'—t, saa reduceres Formlen til 


By — RB, = (T — t)(44 — 2 — Ge)... ER 
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og Forskellen 1 Neutralisationsvarmen for en Temperatur- 
stigning af 1? C. bliver da i 
R7,— RBR f 
Far ll He 9 RET SMAREN S (3) 
Denne Størrelse op, som ovenfor er bestemt ved direkte 
Neutralisationsforsøg ved forskellig Varmegrad, kan nu ogsaa 
afledes af de anvendte Opløsningers Varmefylde eller rettere 
deres kaloriske Ækvivalenter. De undersøgte Opløsninger havde 
følgende Koncentration: 
SO, + 200 H,0 
HC! —+- 100H,0 
NaOH + 100H,0 
NH,OH + 100H,0. 


"Beregnes nu af de i Tabel 16 over Opløsningernes Varme- 
fylde indeholdte kaloriske Ækvivalenter Værdien af p, som 
ifølge ovenstaaende skal være 


CV == OST dr — de: 


saa erholdes følgende Resultat for 


Natriumsulfat. 
A =— 2Na0H + 200H,0 ..... du. == 3902 
2 EAST SER 1) x FÅ 8 PERSERNE gr, == 3995 
da tT 9 7157 
A+ B — NaSO, + 401H.0'....…. gå! == 71.186 
v — — 99 c 
Ammonsulfat. 
AÅ —=— 2NH,0H + 200H,0.... gg == 3666 c 
BUE SO HE O 10... Qp. == 3999 


da + 9, = 7261 
ABEN HORSE SÅOLE O 27007 7196 


p=——165e 
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Natriumchlorid. 
Å —=:Na OH +100HS0 AE ge 07300 
Bra HOL 100 HOMES ESKE y—= 1770 
Qa + 9 —= 3551 
åt Bi |Na 01.4 20OLHS OR Qev==3996 
v — —45c 
Ammonchlorid. 
ÅA=TN HO 10OR SO ER GQ; 1835.0 
BH C13100FS0 ER 9 =— 1770 
Ja Ser VARE 3603 
AB == NH OL DOFHSONE Gear 290006 
pv — —3c 


En Sammenligning imellem disse, af Opløsningernes Varme- 
fylde beregnede, Værdier for p med de direkte Neutralisa- 
tionsforsøgs Resultater viser en fuldstændig Overensstemmelse 
og Rigtigheden af Formlen 


Br OR 
Tor == dte — de = 2. 


Man har nemlig 


Så Sara NE | ed t | da+40— 4e 
NaS0 1 400 ER 07 00 
N4H:S0,4-401H, 0 | 124569 ABE 
NaCl + 201 H,0 Me EGE 
NH CLI 2010 BEER ER 


Heraf følger da: 

1. at Neutralisationsvarmen for Natriumsulfat og Natrium- 
chlorid aftager ved højere Varmegrad ; 

2. at Neutralisationsvarmen for Ammonsulfat vokser med 
stigende Varmegrad, medens den for Ammonchlorid synes 
uaf hængig af Varmegraden, og 
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3. at Ændringen i Neutralisationsvarmen med Varmegraden 
er lig Forskellen imellem de oprindelige og den dannede 
Opløsnings kaloriske Ækvivalent, altsaa af 94 —+ 92 — qor 
hvilke Størrelser ere afledede af Vædskernes Varmefylde. 


Naar man nu antager, at Opløsningernes Varmefylde ikke 
forandrer sig væsentligt indenfor snævre Temperaturgrænser, 
kan man sætte 


og man finder da Neutralisationsvarmens Afhængighed af 
Varmegraden, udtrykt ved nedenstaaende Tal, som ere angivne 
for lige Ækvivalenter af Opløsningen altsaa Na,SO, og Na, Cl, 
0.S. V.; de reagerende Opløsninger have da alle samme Koncen- 
tration R — 200H,0. 


Den dannede Opløsnings Neutralisationsvarmen 
Sammensætning ved Temperaturen i 
NS AEV OS FA B230G E-ÆTOT FE 
Na, Cl, + 402 H,0 29366 — 868 
NER SO MOE 0 1 94790 "VE: 60 Y 
N,H,.C1,+402H,0 | 25030 + 5£ 


Paa en lignende Maade kan ogsaa Reaktionsvarmens 
Afhængighed af Varmegraden beregnes for andre kemiske 
Processer. 


4. Varmegradens Indflydelse paa et Stofs 
Opløsningsvarme. 

I et foregaaende Afsnit (III) har jeg paavist, at Varme- 
toningen ved et Stofs Opløsning i Vånd paavirkes af den til 
" Opløsningen benyttede Vandmængde; men ogsaa Varmegraden, 
ved hvilken Opløsningen finder Sted, har efter det ovenfor 
udviklede en Indflydelse paa Opløsningsvarmens Størrelse. 

Lad Ly og L4 betegne Opløsningsvarmen ved Varmegraden 
T og t, naar 1 Molecule af Stoffet opløses i nm Mol. Vand, og 
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q og ge, henholdsvis Stoffets og den dannede Opløsnings kaloriske 
Ækvivalent, saa har man efter Formel (3) approximativ: 


Ly— Lt 
Bj ES ERE ES 


Forandringen i  Varmetoningen ved stigende Varmegrad 
kan altsaa blive positiv eller negativ, eftersom (18—+94) er 
større eller mindre end q… Nogle Eksempler skulle her 
fremdrages. 

Varmetoningen ved Opløsning af vandfri Salte i Vand er 
enten positiv eller negativ; men for intet af de hidtil under- 
søgte Salte er den dannede Opløsnings kaloriske Ækvivalent 
ge større end Summen af Vandets og dets opløste Stofs 
kaloriske Ækvivalenter (18n + q); altsaa bliver p positiv for 
vandfri Salte, og man kommer da til følgende almindelige 
Regel: 

Varmetoningen ved Opløsning af et. vandfrit Salt i Vand 
stiger med Vandets Varmegrad; d.v.s. en negativ Opløsnings- 
varme aftager i Størrelse, medens en positiv Opløsningsvarme 
vokser, naar Vandets Varmegrad forøges. | 

Varmetoningen ved Opløsning af vandholdige Salte er dels 
positiv, dels negativ; men den dannede Opløsnings kaloriske 
Ækvivalent kan være saavel mindre som større end Summen 
af Bestanddelenes. Dette hidrører fra, at Vandet i de krystal- 
liserede Salte har en ringere Varmefylde end, naar det som 
flydende Vand er Bestanddel af en Opløsning, og Forholdene 
blive derfor her mere komplicerede; Magniumsulfatets Opløs- 
ningsvarme kan benyttes som oplysende Eksempel. 

Naar et Mol. MgSO, opløses i n Mol. Vand og 1 Mol. 
M2S0,.7H,0 opløses i (n—7) Mol. Vand, dannes i begge 
Tilfælde en Opløsning af samme Koncentration, M2S0, + nH,0. 
Varmetoningens Forandring med Varmegraden er i de to Tilfælde 
udtrykt ved | 
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for det vandfri Salt......…. p — 18.n+9— 9; 
— …… vandholdige Salt... vo, = 18(n —7) +49, — 4, 


idet g, er den dannede Opløsnings kaloriske Ækvivalent, 
medens q og g; henholdsvis betegne det vandfri og det vand- 
holdige Salts kaloriske Ækvivalent, der efter ældre Under- 
søgelser over disse Saltes Varmefylde er henholdsvis 27 c og 
100 ce. Tabel 16 indeholder Størrelserne 9, for mn lig 20, 50, 
100 og 200, og man faar da 


| M2S0, MgSO,.7H,0 
| 18n++9—q94c= 2 18(n —7) + q1—9c = 9: 


20 360 + 27 — 357 — 30 | 234— 100 — 2357— — 23 
50 900 + 27 — 874 53 | 774 —+ 100 — 874 = — 0 
100 | 1800 + 27 — 1761 66 | 1674 + 100 — 1761 = + 13 
200 || 3600 + 27 — 3541 —= 86 | 3474 — 100 — 3541 = + 33 


| 


Opløsningsvarmen for de to Salte er ved 18? og 400 Mol. 
H,0 henholdsvis + 20280 c og — 3800 c. Da saavel p 0g 24 
vokse ved stigende Vandmængde, vokser altsaa Forandringen 
i Opløsningsvarmen for begge Saltene med den stigende Vand- 
mængde. Da endvidere p er positiv i alle fire Fortyndings- 
grader, og Opløsningsvarmen for det vandfri Salt er positiv, 
vokser altsaa denne i alle Tilfælde med den stigende Varmegrad. 
For det krystalliserede Salt med 7 Mol. Vand, hvis Opløs- 
ningsvarme er negativ, er Forholdet et andet; thi her frem- 
bringer den stigende Varmegrad en større negativ Varmetoning, 
naar Saltet opløses i 20 Mol. Vand, derimod en mindre negativ 
Varmetoning, naar Saltet opløses i 100 eller 900 Mol. Vand. 

Forandringen i Varmetoningen ved Opløsning af et Stof 
er altsaa for stigende Varmegrad stedse afhængig af Forskellen 
imellem Bestanddelenes og Opløsningens kaloriske Ækvivalenter 


eller af 
de Fo — d- 
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Ved Opløsning af Svovlsyre i Vand eller ved Absorption 
af Chlorbrinte i Vand stiger saaledes Opløsningsvarmen med 
Varmegraden og desto stærkere jo større Vandmængden. er. 
Man har ifølge Tabel 16 for 


(S04 H?, nH20) 


Vor rr tede sEELØ 
naar » == I 18 RSS) 
needed SODE OR 9] ES 
ne BOD 900 29 EO ETON 


Ligesaa for Absorption af Chlorbrinte i Vand. 
(HCl,n H, 0) 


Jast pe FrÆSE 
naar mn = 10 18047 16297595 
n= 30 900 —7— 873 = 34 


n = 100 1800 + 7— 1170 — 37 20: sv. 


Disse Eksempler ville tilstrækkeligt oplyse Varmegradens 
Indflydelse paa Størrelsen af et Stofs Opløsningsvarme. 


5. Varmegradens Indflydelse paa Varmetoningen ved 
Fortynding af vandige Opløsninger. 


De i et foregaaende Afsnit, Side 148, omtalte Forsøg paa 
en direkte Maalning af Neutralisationsvarmen ved afvigende 
Varmegrader, ere kun nogle Eksempler fra den store Gruppe 
af Forsøg, som jeg udførte i Vintren 1873—74 for at bestemme 
Varmetoningen af samme Proces ved Varmegrader, som fjerne 
sig stærkt fra hinanden. Saafremt Forsøgene skulde kunne 
give paalidelige Resultater, maatte Arbejdslokalet have samme 
Varmegrad som Kalorimetrets Vædsker, og jeg maatte derfor 
indskrænke Forsøgene til en Forskel i Varmegrad af 16—18?, 
idet jeg da dels arbejdede ved 7—8?9, dels ved 25-—926P C, 
hvilket i Længden ingenlunde var behageligt. 
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Dette hele Arbejde var paa en Maade ufornødent, idet 
man jo saaledes, som jeg ovenfor har vist det, kan beregne 
de søgte Størrelser af de benyttede Vædskers Varmefylde; 
men dels vilde Benyttelsen af Vædskernes Varmefylde ikke 
føre til saa stor Nøjagtighed, som den Varmetoningerne ved 
Reaktioner paa den vaade Vej frembyde, og dels har jeg altid 
søgt direkte Bekræftelser for teoretisk afledede Slutninger. 

Undersøgelsen omfatter Forholdet imellem Svovlsyre, Chlor- 
brintesyre og: Natron samt deres Salte i vandig Opløsning, 
altsaa dels Varmetoningen ved Neutralisationen, dels ved 
Opløsningernes Fortynding og endelig ved den partielle Dekom- 
position, alle tre Fænomener undersøgte ved forskellig Varme- 
grad og forskellig Fortyndingsgrad. 

Undersøgelserne over Varmegradens Indflydelse paa Opløs- 
ningernes Fortyndingsvarme har givet nedenstaaende numeriske 
Resultater (cfr: ,Therm. Unters.€ I, 80—88), idet hvert enkelt 
Resultat fremgaar som Middeltal af tre særskilte Forsøg. 


Svovlsyreopløsning og Vand. 


(H?S0!.nH0, nH?0) 


n= 50 100 900 
p 259,26 | 25%04 242 99 
t 8,05 8,07 8,00 
Ro BOG e 244 c 324. c 
RB: One. FBO y] 11298 
BR IOLEOSR KME 96/0 
Ti. 275170 (5 1599 
KE en BROS 550415; 
| | 


Ligesom ovenfor betegner p Forandringen, som Varme- 
toningen undergaar ved en Temperaturstigning af 1? C. 
Varmetoningen ved 0” findes da ved følgende Formel: 
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Ro == R; —& øl; 
for de tre Fortyndingsgrader findes da følgende Udtryk for 
Fortyndingsvarmen : 
for n» == 90 RBR, = 530c — 6,21 
n — 100 R, = 106 + 3,98 
== HO R, = 1838 —+ 5,78 
For de øvrige Reaktioner er Undersøgelsen nu gennemført 
paa samme Maade, og jeg skal derfor indskrænke mig til at 
meddele Slutningsresultaterne, idet jeg m. H. t. Enkelthederne 
henviser til det angivne Sted. 


Tabel 17. Varmegradens Indflydelse paa Fortyndingsvarmen. 


Reaktion | Nn Varmetoning ved ft? 
| [| 50 50+ 6,28 
(H?S0+.nH?0, n H?0) 1 100 TOG RØR 
| 200 1833579 
50 329 + 6,6t 
(H2012.(n + 1) H?0, n H?0) | 100 74 + 8,71 
1390: EP. 4098 
| 50687 1977 
(Na?0?H?.n H?0, n H?0) 1 | 100 | — 5340 + 176 
| 200 — 396 + 151 
| | 100 | —845+ 211 
(Na?S0:.(n+ 1)H?20, nH20) y 200 | — 593 + 198 
1400 | —396 +17 
Års aA PETE f| 100 —495 + 12,51 
(Nat CP (1) HOS HO) SIN oo ERB Mo 
GTO BREDE SE 
(Na2g0:/H2012.% H20,%H?0) 1 1 200 | 
| re 624 1451 
(Na?CI?. H?S0%,n H?0,n H?0) + 300 ii 
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Ovenstaaende Tabel indeholder altsaa Resultaterne af Under- 
søgelsen over Varmegradens Indflydelse paa Varmetoningen 
ved Fortynding af vandige Opløsninger af forskellig Koncen- 
tration; Opløsningen fortyndes i alle Tilfælde med en Vand- 
mængde lig den, som Opløsningen allerede indeholder; Koncen- 
trationen bliver altsaa i hvert Forsøg halveret. Varmetoningen 
findes i Tabellen udtrykt som en Sum af Varmetoningen ved 
0% og Forandringen, som indtræder, naar Varmegraden stiger 
t Grader. 

For Natriumchlorid havde jeg maalt Varmetoningen ved 
c.25? for andre Fortyndingsgrader end de ovennævnte og 
fundet 


fore 25 0 100 200 400 
B,, = — 408 c, — 331 c, — 186c, —43c, + 6, c. 


Kun for to af disse (100 og 200) lykkedes at gennemføre 
en Maalning ved c.7”; thi Vejret forandrede sig pludseligt, 
saa at Lufttemperaturen ikke for Resten af Vinteren kunde 
bringes ned til 72. 

Et flygtigt Blik paa de i Tabellens sidste Spalte indeholdte 
Størrelser fører til følgende almindelige Slutning: 

… Uafhængig af Karakteren af Varmetoningen, som indtræder 
ved Fortynding af en vandig Opløsning med Vand, er For- 
andringen, som selve Varmetoningen undergaar, ved stigende 
Varmegrad stedse positiv. 

For Opløsninger af Svovlsyre og Chlorbrintesyre er Varme- 
toningen positiv, for de andre negativ; men Forandringen ved 
stigende Varmegrad stedse positiv. | 

Dette almindelige Resultat kunde ogasa afledes af mine Be- 
stemmelser af vandige Opløsningers Varmefylde, af hvilke fremgik, 
at det kaloriske Ækvivalent for en med Vand blandet vandig 
Opløsning stedse er mindre end Summen af de kaloriske Ækvi- 
valenter for den oprindelige Opløsning og det til Fortyndingen 
anvendte Vand. Naar q4, 4» 9: betegne disse tre Værdier, 
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bliver Varmetoningens Forandring med stigende Varmegrad 


TER 
(DSE SER == an >0, 


saaledes som det nu er paavist ved de direkte Forsøg; men 
af disse kan p bestemmes med større Nøjagtighed end naar 
dens Værdi afledes af Opløsningernes Varmefylde. 


6. Varmegradens og Fortyndingsgradens Indflydelse paa 
Varmetoningen ved partielle Dekompositioner i vandige 
Opløsninger og paa Dekompositionens Omfang. 


I Afsnit V har jeg meddelt Resultaterne af mine Under- 
søgelser over den partielle Dekomposition, som finder Sted, naar 
en Syre virker paa et Salt i vandig Opløsning. Grundforsøgene 
førte til det Resultat, at naar lige Ækvivalenter Salpetersyre 
og Natriumsulfat i vandig Opløsning reagere paa hinanden, 
deler Basen sig imellem de to Syrer i det Forhold som 2: 1, 
saaledes at ”/3 af Basen holdes bunden af Salpetersyren og 
kun Ys af Svovlsyren; et ganske lignende Forhold fremkom, 
naar Chlorbrintesyre optræder istedetfor. Salpetersyre i den 
nævnte Reaktion. 

Syrens Evne til at bemægtige sig Basen kaldte jeg Syrens 
Aviditet og valgte Salpetersyre og Saltsyre som Enhed; Svovl- 
syrens Aviditet blev da 0,5. Mange andre Syrers Aviditet 
overfor Natron, ligesom ogsaa Svovlsyrens og Chlorbrintesyrens 
relative Aviditet over for andre Baser følger af de alt meddelte 
Undersøgelser. 

Alle disse Størrelser have imidlertid kun sand Betydning 
under de Forhold, under hvilke de tilsvarende Forsøg vare 
gennemførte, d.v.s. for den anvendte Koncentration af de 
benyttede Opløsninger og for den Varmegrad, ved hvilken 
Forsøgene bleve udførte. 

Der stod altsaa endnu tilbage at undersøge, hvor vidt den 
partielle Dekompositons Omfang bliver paavirket af Opløs- 
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mingernes Koncentration og af Forsøgstemperaturen. Det er 
denne Opgave, som skal være Genstand for den følgende 
Undersøgelse. 

De herhen hørende Forsøg danne den sidste Del af det 
store Antal kalorimetriske Forsøg (i alt 160), 'som jeg i 
Vintren 1873—74 maatte udføre dels ved en Lufttemperatur 
i Arbejdslokalet af c. 7?, dels af c. 25”. Forsøgene omfatter, 
ligesom de omtalte Grundforsøg over den partielle Dekom- 
"position, Forholdet imellem Svovlsyre, Chlorbrintesyre og 
Natron. Der blev benyttet tre forskellige Fortyndingsgrader, 
og med hver af disse udførtes Maalninger af Varmetoningen 
ved 6 forskellige Processer, saavel ved højere som ved lavere 
Varmegrad. Det blev saaledes i alt 30 Varmetoninger, som 
- skulde maales, og af hvilke der for hver enkelt' blev udført 
2—3 Bestemmelser. 

De 5 Reaktioner skulde foregaa imellem: 

Natriumsulfat og en ækvivalent Mængde Chlorbrintesyre; 
Natriumchlorid og en ækvivalent Mængde Svovlsyre; 
Natriumsulfat med sit dobbelte Ækvivalent Svovlsyre; 
Natriumchlorid med et halvt Ækv. Chlorbrintesyre, og 


SA orne San sek sern 


Endelig skulde Varmetoningen ved Blanding af de to i 
3 og 4 dannede Vædsker maales; den saaledes dannede 
Vædske vilde da have samme Sammensætning som de i 
1 og 2 resulterende Vædsker. 
De benyttede Opløsninger betegnes for Kortheds Skyld 
ved P, Q og B, idet 
RH 5054. nH.0 
Q = H,Cl, + nH,0 
B = Na,0,H, + (n —1)H,0 
BP —= Na,SO, + (2n + 1)H,O0 
BQ = Na,Cl, + (2n + 1)H,O. 
I de tre Fortyndingsgrader var n henholdsvis 50, 100 og 200. 
Resultaterne af Forsøgene med Fortyndingsgraden » = 50 
ere sammenstillede i omstaaende Skema. 


JuLius THOMSEN, Termokemiske Resultater. 11 
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Beaktion Varmetoning 

n = 50 ved c.79%4 | ved c. 25 SA 
(BP, Q) LG e 19835 TØ SS RS SENSE 
(BQ, P) 5 4%53 + 391 + 481 — 3,66 
(B, 9) — (B, P) |— 3369 c | —4214 c | — 3016 c— 47,9 t 
(BP,2P) —29G9 mA NDA STOKE RE 
(2BQ, 9) + 325 +. 262 rt BOR SE 
(BP BO) — 1] 66 ETS EER EEN ERE, 
Summa 8 |—9003 'e t— 3057 & (— 1551 0 —6033 


… Den første Linie indeholder Varmetoningen ved Reaktion 
af Na,S0,.50H,0 paa H,C1,.50H,O0, saavel ved 7,4 som 
ved 25”, medens der sidste Spalte i samme angiver den deraf 
beregnede Reaktionsvarme ved 0” og Temperaturindflydelsen 
p. Den anden Linie indeholder Varmetoningen ved den om- 
vendte Reaktion, altsaa H,SO,.50H,0 paa Na, Cl, + 50H,0O. 
Forskellen imellem Talstørrelserne i disse to Linier skal, som 
paavist Side 121, være lig Forskellen imellem Chlorbrintesyrens 
og Svovlsyrens Neutralisationsvarme. i 
Dersom nu Basen i disse to Reaktioner deler sig imellem 
Chlorbrintesyre og Svovlsyre i det Forhold 2:1, saa indeholde 
begge de dannede Vædsker Stofferne i følgende Forhold: 


”/3 BQ + "/3B P + "3 Q + ”/3 P eller 
/2(2BQ + BP+ Q +2P), 
og imellem disse finde saa følgende Reaktioner Sted, nemlig 
Vs [(BP,2P) + (2B9, Q) + (BP, B?93)] — S; 
det er disse tre Reaktioners Varmetoning, som er givet i 
4, 5. og 6. Linie. 
Den hele Varmetoning i Processen (BP, Q), i hvilken der 


altsaa adskilles ”/3 Mol. Na,S0, og dannes ”/3 Na,Cl,, maa 
derfor blive 
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(BP, 9) = — ”is . 3369 c — 1/8. 9003c = — 2914c ved 7,4 
ur 2) AO AG =211/g. 30570: == 3898 ce "ved: 299 


Den fuldstændige Overensstemmelse imellem disse Størrelser, 
— 2914 c og — 3828 c, med de for Reaktionen (BP, Q) direkte 
fundne, — 2916 c og — 3823 c, viser, at Forudsætningen for 
Beregningen, nemlig at Basen deler sig imellem de to Syrer 
i det Forhold 2:1, er fuldt berettiget, og Resultatet er altsaa, 
at Varmegraden ikke udøver nogen Indflydelse paa den partielle 
Dekompositions Omfang ved den benyttede Fortyndingsgrad. 

Den næste Forsøgsgruppe giver nu Varmetoningen for de 
samme Reaktioner i .Opløsninger med den dobbelte Vand- 
mængde, » —= 100. 


Reaktion Varmetoning 

n —= 100 ved c.7%4 | ved c. 259 SE Belts 
(BP, Q) TEE ME SN EVE 3880 CS BE 8 
(BQ, P) DR Ed GE VER SE Rey t eN ERE 
(BOYE (BP) SAAA Cc. 243920 | 3087 0 4862 
(BP,2P) | SODE arr AG GA ser ir AS Æ er Sr AOR 
(2 BØ, Q) SKO RENE IS MIS BRN ir 3 s ÅDSE Eras (ØE 
(BP, B?Q) + 114 + 64 + 137 .— 30 
Summa 8 | — 1546 c | —- 2465 c | — 1155c — 52,54 


Under Forudsætning af, at den partielle Dekompositions 
Omfang er den samme som ved Fortyndingsgraden » = 50, 
erholdes for (BP, Q) følgende beregnede Værdier: 


Me: f— 3.34M44e — 118.15460 — — 28110 ved c. 79,4 
REG) ER 489015 1946507— 37020 ved c, 25 


Den ringe Forskel imellem den for (BP, Q) beregnede og 
den ved det direkte Forsøg bestemte, henholdsvis + 36 og 


— 49 é, som kun udgør c. 1 pro Mille af Neutralisationsvarmen, 
le 
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viser, at Dekompositionens Omfang ogsaa ved denne Fortyn- 
dingsgrad er upaavirket af Varmegraden. 

Forsøgene ved den tredie Fortyndingsgrad (n = 200) viste, 
at man påa Grund af den stærke Fortynding ikke med 
Sikkerhed kunde maale Varmetoningen i den 4. og 5. af de 
angivne Reaktioner. Jeg valgte derfor en anden Fremgangs- 
maade for at vinde yderligere Støtte for det vundne Resultat, 
at Basen deler sig imellem ægqvivalente Syremængder i et 
uforanderligt Forhold. 

Naar er Opløsning indeholder lige Ækvivalenter af Natron, 
Svovlsyre og Chlorbrintesyre og Delingskoefficienten er som 1: 2, 
vil Opløsningen faa Såmmensætning BY P-L BR Q, naar vi 
benytte de samme Betegnelser som ovenfor. Blandes nu to 
Opløsninger, af hvilke den ene indeholder BY3 P, den anden 
Bh Q, saa maatte der ikke finde nogen Reaktion Sted imellem 
disse Vædsker, hvis Delingskoefficienten var rigtig bestemt, og 
selvfølgelig heller ikke vise sig nogen kendelig Varmetoning. 

Jeg dannede derfor Opløsninger af Sammensætning B"P 
og BY", hvor n gennemløb Rækken 2/7, "3, ?/5 og WY2. Ved 
Blanding af saadanne to Opløsninger maatte det da ved den 
iagttagne Varmetonings Størrelse vise sig, for hvilken Delings- 
koefficient Varmetoningen blev Nul eller et Minimum. Forsøgene 
bleve udførte ved 18” og med Opløsninger i to Fortyndings- 
grader, saaledes at Opløsningen efter Blandingen indeholdt 
henholdsvis 150 eller 300 Ækvivalenter Vand for 1 Ækvivalent 
Base. Resultatet var følgende: 


(BP BEYD) 
n 1—n 150 Mol. H,0 | 300 Mol. H,0 n ;(1—n) 
2/7 Syn LL 576 .999e 9:53 
1/3 2/3 — 41 i. 98 183) 
7/5 3/5 — 185 HER 28 23 
1/9 1/9 — 576 — 550 isÅ 


paa Varmetoningen ved partiel Dekomposition. 165 


Det fremgaar heraf tydelig, at Varmetoningen har den 
ringeste Værdi, naar Basen er delt imellem Syrerne i det 
Forhold 1: 2. 

Sammenfatter man nu alle de omtalte Data, maa den stillede 
Opgave utvivlsomt besvares saaledes: 

1. Naar 1 Ækv. Svovlsyre, 1 Ækv. Chlorbrintesyre (eller 
1 Ækv. Salpetersyre) og 1 Ækv. Natron reagere paa 
hinanden i vandig Opløsning, deler Basen sig imellem de 
to Syrer + det Forhold 1: 2. 
Delingsforholdet forandrer sig hverken med Opløsningernes 


b9 


Vandmængde eller med deres Varmegrad saaledes, at en 
Ændring med Sikkerhed kan paavises ved kalorimetriske 
Maalinger. 


Aviditetens Størrelse maa derfor vel kunne betragtes som 
karakterstisk for hver Syre ogsaa under dens Virkning paa 
andre Omraader. Ikke uden Interesse er derfor ogsaa en 
Iagttagelse af Mills og Hogarth (Proc. Roy. Soc. 28, 270), ifølge 
hvilken det fremgaar, at Rørsukker konverteres lige hurtigt 
til Glykose af Chlorbrintesyre og Svovlsyre, naar det paavirkes 
af lige Moleculer af de to Syrer, altsaa af HCl eller af 
H.,SO,; d.v.s. Virkningen af lige Ækvivalenter forholder sig 
som 2] 


Den hele Undersøgelse over Varmegradens Indflydelse paa 
Størrelsen af Varmetoningen ved kemiske Processer i vandige 
Opløsninger, saasom Neutralisation, Opløsning i Vand, For- 
tynding af vandige Opløsninger og partiel Dekomposition af 
Salte ved Syrer, har altsaa paavist, at Varmegraden udøver 
en væsentlig Indflydelse paa Varmetoningens Størrelse i de 
enkelte Tilfælde; men tillige giver Undersøgelsen det Resultat, 
at alle disse Indflydelser paa det nøjeste ere knyttede til de 
benyttede Opløsningers Varmefylde og ad teoretisk Vej kunne 
afledes af denne (se Side 149). 
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VIII. 


Metalloidernes indbyrdes Forbindelser. 
Undersøgelsesmaaden og teoretiske Resultater. 


ARMETONINGEN, som ledsager Dannelsen af en kemisk For- 
bindelse af dens Grundstoffer er, som bekendt, ækvi- 
valent med Forskellen imellem Bestanddelenes samlede Energi 
og Forbindelsens, og Varmetoningen bliver saaledes tildels et 
Udtryk for Grundstoffernes gensidige Affinitet; thi, naar en 
Forbindelse atter skal adskilles i dens Grundstoffer, maa der 
tilføres en Energimængde lig den, som afgives ved Forbindelsens 
Dannelse. Forholdet imellem Affinitetens og Varmetoningens 
Størrelse er imidlertid noget mere sammensat. Grundstofferne 
ere nemlig ligesaalidt som deres Forbindelser et Aggregat af 
Atomer, men af Moleculer, kun med den Forskel, at hines 
Moleculer kun indeholde ensartede Atomer, disses derimod 
uensartede. Reaktioner imellem Grundstoffer har derfor ganske 
den samme Karakter, som Reaktioner imellem Forbindelser ; 
i begge Tilfælde adskilles de oprindelige Moleculer under 
Dannelsen af nye, og den Processen ledsagende Varmetoning 
vil derfor, under forøvrigt lige Forhold, afhænge af Forskellen 
imellem de adskilte og de dannede Moleculers samlede Energi. 
Naar Chlor forener sig med Brint, forandre Stoffernes 
Tilstandsform sig ikke, saavel Bestanddelene som Forbindelsen 
ere luftformige, og Rumfanget bliver det samme efter som 
forinden Reaktionen. Ligesaa simpel er Processen imellem 
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Kvælstof og Ilt ved Dannelsen af Kvælstofiltet (NO); alle 
Stoffer ere luftformige, og ingen Forandring af Rumfanget 
indtræder. Varmetoningen maa derfor i disse Eksempler 
optræde i et simpelt Forhold til de virkende Affiniteter. Nu 
viser Forsøgene, at Varmetoningen for et Molecule af de rea- 
gerende Elementer i det første Tilfælde er — 44000 c, i det 
andet — 43150 c. 

Naar nu de luftformige Grundstoffers Moleculer antages at 
være byggede paa den simpleste Maade, altsaa at hvert 
Molecule indeholder to Atomer, kunne de omtalte Reaktioner 
udtrykkes paa følgende Maade: 


(H:: 01?) = 2(H, Cl) — (H, H) — (CI, Cl) == + 44000 c 
(N?: 0?) = 2(N, 0) —(N, N) —(0, 0) = — 43150. 


Heraf følger da 


(H, Cl) == 22000 c + "/2(H, H) + Y2(CI, CI) 
(AG O) = — 21575 c A= [2 (N, N) F 1/2 (O, Oy; 


d.v.s. at Affiniteten imellem Chlor og Brint maa være større 
end 22000 c, saafremt Dannelsen af Grundstoffernes Moleculer 
af deres Atomer ledsages af en Varmeudvikling, eller med 
andre Ord, saafremt et Grundstofs Atomer ere sammenknyttede 
med en positiv Affinitet. 

Nu er det jo ikke sandsynligt, at ensartede Atomer vilde 
forene sig til Moleculer, saafremt de ikke udøvede gensidig 
Tiltrækning paa hinanden, og Adskillelsen af et Grundstofs 
Molecule i Atomer maa derfor udfordre et Forbrug af Energi. 

Naar nu Dannelsen af Moleculet NO, fremtræder med en 
negativ Varmetoning, maa Aarsagen være den, at der til 
Adskillelsen af de oprindelige Moleculer Kvælstof og Ilt for- 
bruges en større Energimængde end der svarer til Dannelsen 
af Moleculet NO af de frigjorte Atomer Kvælstof og Ilt. Jo 
stærkere et Grundstofs Atomer holde hinanden bundne i Mole- 
culet, desto vanskeligere bliver det at adskille et saadant Mole- 
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cule, og desto mindre Tilbøjelighed maa da Grundstoffet vise 
til at reagere paa andre Stoffer. Det er netop dette Forhold, 
som synes at karakterisere Kvælstoffet. 

Af ovenstaaende Eksempler fremgaar altsaa, at Varme- 
toningen, som tagttages ved den saakaldte direkte Forening, 
ikke er noget absolut Maal for Affiniteten imellem den dannede 
Forbindelses Bestanddele.. Men en Maaling af Varmetoningen 
ved Forbindelsernes Dannelse har dog sin store Betydning 
som Materiale, ved hvilket man senere, støttet af en eller 
anden heldig Hypotese, vil kunne naa til en Løsning af 
Spørgsmaalet om Grundstoffernes sande Affinitet. Et Forsøg 
i denne Retning vil senere blive omtalt. 

Varmetoningen ved én Forbindelses Dannelse kan maales 
direkte eller indirekte. Den første Metode giver Resultatet 
uafhængigt af andre Bestemmelser og vil ogsaa føre til det 
…nøjagtigste Resultat, saafremt den direkte Dannelse kan fore- 
gaa under saadanne Betingelser, som maa stilles for en nøj- 
agtig kalorimetrisk Maaling af den fremtrædende Varmetoning. 
Dette kan imidlertid kun naas for et meget ringe Antal For- 
bindelser, saasom Vand, Chlorbrinte, Kulsyre, Svovlsyrling ; 
men de fleste direkte Foreninger imellem Grundstoffer foregaa 
først ved en højere Varmegrad, end der er forenelig med 
nøjagtige kalorimetriske Maalinger. 

Man er derfor i de fleste Tilfælde nødsaget til at bestemme 
den søgte Varmetoning ad indirekte Vej, gennem saakaldte 
enkelte eller dobbelte Dekompositioner paa den vaade Vej, og 
denne Metode fører ogsaa i Reglen til meget nøjagtige Resul- 
tater, naar de Grundstørrelser, som skulle benyttes ved For- 
søgenes Beregning, ere bestemte med stor Nøjagtighed; men 
nogle Forbindelsers Dannelsesvarme maa i ethvert Fald maales 
direkte, og heldigvis kan dette ske for nogle af de Stoffers 
Vedkommende, som hyppigst maa danne Grundlaget ved 
Beregninger. Der er derfor ogsaa anvendt særlig Omhu paa 
Maalingen af Varmetoningen ved Dannelse af Vand, Chlor- 
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brinte, Svovlsyrling, Kulilte, Chlorundersyrling og nogle lignende 
vigtige Forbindelser. 

I nærværende Hovedafsnit vil der nu blive gjort Rede for 
de særlige Fremgangsmaader, som ere benyttede ved Bestem- 
melsen af Varmetoningen ved Dannelsen af Metalloidernes 
indbyrdes Forbindelser. Stoffet er ordnet i 4 Hovedgrupper 
efter Forbindelsernes Art, nemlig 


A. Brintforbindelser af Metalloider 

B. Iltforbindelser — 

C. Chlorforbindelser ze 

D. Svovl- og Kvælstofforbindelser. af Kulstof, 


og inden for hver Hovedgruppe er Stoffet ordnet efter Metal- 
loidernes Valens, saasom Chlor, Brom og Jod, Ilt, Svovl, 
Selen og Tellur 0.s. v. Efterat samtlige Forbindelser saaledes 
ere omtalte, vilde de vundne numeriske Resultater blive 
sammenstillede tabellarisk i det følgende Afsnit IX. ” Alle 
eksperimentale Enkeltheder findes i 2. Bind af Therm. Unter- 
suchungen. 


A. Metalloidernes Brintforbindelser. 


1. Chlorbrinte, Brombrinte og Jodbrinte. 


Varmetoningen ved Dannelse af Chlorbrinte blev maalt 
direkte ved Forbrænding af tørt Chlor i en Atmosfære af 
Brint; medens den for Brombrintens og Jodbrintens Vedkom- 
mende blev afledet af Varmetoningen ved Dekomposition af 
en vandig Opløsning af Bromkalium og Jodkalium med luft- 
formigt, tørt Chlor. Endvidere blev Varmetoningen ved disse 
Luftarters og Chlorets Absorption af Vand samt ved Bromets 
Opløsning i Vand bestemt, og endelig ogsaa Bromets latente 
Varme maalt ved 17?, - Resultaterne er sammenstillede i 
nedenstaaende Tabel. Alle Enkeltheder findes i 2. Bind, Side 
8—43, af ,Thermoch. Untersuchungen"; her skal jeg kun med- 
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dele, at der i den førstnævnte Forsøgsgruppe blev dannet 33 
Litre Chlorbrinteluft ved Forbrænding af Chlor i Brint, og at 
Bromets latente Varme blev . bestemt ved Fordampning i 
Kalorimetret af 19 Gram Brom i en Luftstrøm ved 17? C. 


R ER TEN URECÅ ON CABLE. Ao) 


Cl Luft 99001c! 17314 c 39315 c 
Br Vædske 3440 19936 98376 
JE fast — 6036 19207 13171 


(C1?, Aq) = 4870 c Absorptionsvarme 
(Br? Aq) = 1078 Opløsningsvarme 
Br”gas — Br?flydende —= 6563  Dampens latente Varme. 


"Den anden Spalte viser, at Varmetoningen ved Dannelsen 
af disse luftformige Forbindelser er størst for Chlorbrinte, 
mindre for Brombrinte og endog negativ for Jodbrinte. Dette 
stemmer overens med disse Forbindelsers Stabilitet ved højere 
Varmegrad; thi medens Chlorbrinte først adskilles ved meget 
høj Varmegrad, fremtræder en Spaltning af Brombrinte ved 
svag Glødning, og Jodbrinte adskilles endog spontant ved 
almindelig Varmegrad. 

Den tredie Spalte indeholder Stoffernes Absorptionsvarme; 
mærkeligt er det, at Chlorbrintens falder lavere end de to 
andres, for hvilke-den er næsten ligestor; nogen Fejltagelse 
kan ikke havet fundet Sted, da dette Forhold er bekræftet 
af andre Undersøgelser. 

"Den fjerde Spalte indeholder Summen af anden og tredie 
Spaltes Tal; d.v.s. Varmetoningen ved Dannelsen af vandige 
Opløsninger af deres Grundbestanddele. Den af disse Tal 
følgende ulige store Affinitet viser sig som bekendt derved, 
at Chlor adskiller saavel Brom- som Jodbrinte i vandig 
Opløsning (saavelsom i vandfri Tilstand), og at Brom adskiller 
Jodbrinte, medens Jod.ikke udøver nogen Indflydelse paa de 
to andre Brintforbindelser. 
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Ogsaa giver den uligestore Affinitet sig tilkende i disse 
Opløsningers Forhold til Ilt (eller atmosfærisk Luft); thi 
Chlorbrintevand dekomponeres, som bekendt, ikke ved Hen- 
stand i Luften, medens Brombrintevand snart farves gult ved 
en delvis Iltning, og Jodbrintevand efterhaanden fuldstændigt 
dekomponeres af Luftens Ilt. 

Den ulige Affinitet viser sig. ogsaa derved, at Chlor og 
Brint forene sig let med hinanden, Brom og Brint ved Under- 
støttelse af forhøjet Varmegrad og endda kun partielt, medens 
Jod og Brint ikke kunne forene sig direkte. 

Den for de tre Forbindelser angivne Dannelsesvarme kan 
imidlertid kun til en vis Grad direkte sammenlignes; thi Chlor 
er en Luft, Brom en Vædske, og Jod et fast Legeme. Naar 
Varmetoningen skal angives for alle tre Stoffer som. luftformige 
ved samme Varmegrad, maå Bromet og Jodets latente Varme 
tilføjes. For "/2 Mol. Brom er det efter ovenstaaende 3281 c, 
for /2 Mol. Jod finder man ved en Beregning af ældre Forsøg 
5448 c, naar Dannelsen af Jodbrinte tænkes foregaaet ved 
19? G. Man har da 


for Bromdamp (H, Br.) =— 3440 c + 39810 == 1172FC 


for Joddamp (H, J45) = — 6036 — 535448 = — 588 | ve 198%; 


Da Varmetoningen er afhængig af Varmegraden (se Afsnit 
VII), og Variationen imellem Temperaturgrænserne T' og t 
er bestemt ved Formlen 


Bz— R, = (T — t) (4 + % — 4%); 


hvor qg4 Og g% ere Bestanddelenes og 4, Forbindelsens kaloriske 
Ækvivalent, hvilken Differens i foreliggende Tilfælde udgør 
0,9c, saa vil altsaa Varmetoningen ved 0? fremkomme ved 
fra ovenstaaende Størrelser at drage 19.0,9c. Man faar da 


(H, CI) = 21984 —+ 0,98 Gyldig ved Varmegraden t, 
(H, Brys) =— 11704—+ 0,92 naar alle Bestanddele an- 
(H, Jras) = — 605 + 0,96 tages luftformige. 
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Ved Jodets Kogepunkt vilde Jodbrintens Dannelsesvarme 
altsaa blive — 605 c + 180.0,9e = — 443 c. 


2. Vand, Brintoverilte og Svovlbrinte. 

a. Vandets Dannelsesvarme, d. v.s. Brintens Forbrændings- 
varme, blev bestemt direkte ved Forbrænding af Ilt i Brint, 
og i de udførte 7 Forsøg blev i alt dannet 18,93 Gram Vand. 
Resultatet, beregnet for 18 Gram Vand, blev 


(H?, 0) = 68357 ec, 


idet Forbrændingsproduktet her fremtræder som draaheflydende 
Vand ved c. 18” G. Vilde man sætte Vandets Moleculærvægt, 
overensstemmende med de seneste Bestemmelser, til 18,015, 
vilde Moleculets Forbrændingsvarme blive 68414 c eller "/5 pro 
Mille større; men da jeg i alle senere Forsøg, i hvis Beregning 
Brintens Forbrændingsvarme indgaar, har benyttet Størrelsen 
68360 c, finder jeg ikke Anledning at foretage nogen Ændring 
i alle heraf afledede Tal, da Ændringen kun vilde blive meget 
ringe, nemlig kun 1,00080 Gange den benyttede Værdi. 

Dannelsesvarmen paavirkes selvfølgelig af Varmegraden og 
af Vandets Tilstand efter Forbrændingen. 'Tænkes Vandet 
efter Forbrændingen tilstede som Vanddamp ved 189, bliver 
Forbrændingsvarme 10424c lavere (paa Grund af Vandets 
latente Varme), og bestemmes Variationen med Varmegraden 
paa den tidligere angivne Maade (Side 150), kommer man til 
følgende almindelige Resultater. 


a.. Varmetoningen ved Dannelsen af 1 Mol. Vand af Ilt og 
Brint ved konstant Tryk og Varmegraden t udgør 


68496 c —7,7"t,. Produkt flydende, 
naar Vandet optræder som draabeflydende ved Varme- 
graden t; 
RB. Varmetoningen.-ved Dannelsen af 1 Mol. Vanddamp af Ilt 
og Brint ved konstant Tryk og Varmegraden t udgør 
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57904 c — 1,65 t, Produkt luftformigt, 
naar Vandet optræder som Vanddamp ved Varmegraden t. 


b. Brintoveriltets Dannelsesvarme er maalt paa Grundlag af 
den Varmetoning, som indtræder ved Reduktion i vandig Op- 
løsning af Tinchlorure; Reaktionen er meget livlig og viser 
en Varmetoning af 88820 c"for hvert Molecule Brintoverilte. 
Heraf finder man da, at Brintoverilte afgiver sit ene Atom Ilt 
og omdannes til Vand under Varmeudvikling af 23059 c, saa 
at altsaa Varmetoningen ved Dannelse af Brintoverilte ved 
Iltning af Vand bliver negativ, nemlig 


(H20, 0, Aq) = — 23059 c. 


Denne negative Karakter forklarer påa den ene Side, hvorfor 
Vand ikke kan iltes direkte til Overiltet ved fri Ilt, og paa den 
anden, hvorfor Brintoverilte i vandig Opløsning saa let dekom- 
poneres; thi Dekompositionen foregaar under en stærk Varme- 
udvikling; Brintoverilte kan derfor fremtræde som et kraftigt 
Iltningsmiddel. 

Naar til ovenstaaende Størrelse lægges Vandets Dannelses- 
varme 68357 c, erholdes Dannelsesvarmen for 1 Mol. Brint- 
overilte 1 vandig Opløsning. 

(H?, 0) + (H?0, O, Aq) = (H?, 0?; Aq) = + 45298 c., 


c. Svovlbrinte. Svovl forekommer i flere allotrope Tilstande, 
som blandt andet ere forskellige fra hinanden fra deres uligestore 
Energiindhold; deraf følger da, at en Omdannelse fra den ene 
til den anden Tilstand ledsages af en Varmetoning. 

Det er derfor nødvendigt at have samme Udgangspunkt 
ved Bestemmelsen af Varmetoningen ved Dannelsen af for- 
skellige Svovlforbindelser, hvis Varmetoning man ønsker at 
kunne sammenligne. Af Svovlets forskellige allotrope Til- 
stande er det rhombiske Svovl utvivlsomt den mest normale 
Tilstand og ogsaa den, i hvilken Svovlet lettest kan vindes 
med stedse samme Egenskaber. Jeg har derfor valgt rhombisk 
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Svovl som Udgangspunkt for mine Maalinger. Ved Forbrænding 
af Svovl i Ilt kan Svovldioxydets Dannelsesvarme bestemmes 
direkte, ved Forbrænding af Svovlbrinte i Ilt erholdes Materiale 
til en ændirekte Bestemmelse af Svovlbrintens Dannelsesvarme. 
Selvfølgelig er der i disse Bestemmelser taget Hensyn til, at 
der stedse ved Forbrænding af Svovl dannes en ringe Mængde 
Trioxyd. De til Bestemmelse af Svovlbrintens Forbrændings- 
varme udførte Forsøg ere nøje beskrevne i 4. Bind af Thermoch. 
Untersuch. Side 184—189. Resultatet er, at Forbrændings- 
varmen for 1 Mol. SH, udgør 136710c. Denne Størrelse er 
selvfølgelig lig Forskellen imellem Bestanddelenes Forbrændings- 
varme og Svovlbrintens Dannelsesvarme, altsaa 


(H2,0) + (8, 0?) — (H?, 8) = 136710 c. 


For Svovldioxydets Dannelse af rhornbisk Svovl har jeg 
fundet 71080? (se nedenfor), og Brintens Forbrændingsvarme 
er som allerede meddelt 68360 c; heraf følger: 


CE 85 2730 0 


som Dannelsesvarme for 1 Mol. luftformigt Svovlbrinte af 
rhombisk Svovl. 

Allerede 10 Aar tidligere havde jeg forsøgt at bestemme denne 
Størrelse ved Indvirkning af Svovlbrinte paa en vandig Op- 
løsning af Jod i Jodbrinte; der dannes derved Svovl og Jod- 
brinte; men Svovlet udskilles i en blød, amorf Tilstand, og 
Beregningen førte til en Dannelsesvarme for 1 Mol. Svovlbrinte 
af 4740 c. Dette har forsaavidt Interesse, idet det viser Størrelsen 
af den Varmetoning, som vilde svare til en Omdannelse af 
blødt Svovl til krystallinsk rhombisk Svovl: thi den vilde blive 
Forskellen imellem de to Størrelser, altsaa 2010 c, for hver 
32% Gram Svovl. 

Varmetoningen ved Absorption af Svovlbrinte af Vand har 
jeg bestemt direkte og fundet 
(SEP 40) == 4960: e, 


: 
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hvoraf da følger 
(S HPA] 290: 


d. En Sammenligning mellem Dannelsesvarmen for Chlor- 
brinte og Jodbrinte med den for Vand og Svovlbrinte bestemte 
viser følgende interessante Forhold: 


(H?, Cl, Aq) = 78630 | (H?, CI?) =— 44148 å 
(HF: 0, Ag) —= 683600; CH 0) == 7580637 UA EEE 
Forskel + 10270 c Forskel — fn 


eller i Ord: I vandig Opløsning har Chlor større Affinitet til 
Brint end en ækvivalent Iltmængde; Chlor vil dekomponere 
Vandet i den vandige Opløsning. Omvendt vil Ilt dekomponere 
tør Chlorbrinte ved 100%, under Dannelse af frit Chlor og 
Vanddamp; dette Forhold er Grundlaget for bekendte Deaconske 
Proces til Dannelse af frit Chlor af Chlorbrinte og atmosfærisk 
Luft; begge Processer foregaa under stærk Varmeudvikling. 

Ganske lignende bliver Forholdet imellem Jodbrinte og 
Svovlbrinte, nemlig 


(H?5J? AG) == 265420 FEET?) 57207 
CO: S FAG == 1 290) (7? ;S) == + 2730 
Forskel + 19052 c Forskel — 14802 c 


eller i Ord: I vandig Opløsning har Jod større Affinitet til Brint 
end Svovl, derfor dekomponerer Jod en vandig Opløsning 
af Svovlbrinte; men den omvendte Proces indtræder, som 
bekendt, naar der ikke er Vand tilstede, thi da vil Jodbrinteluft 
dekomponeres af Svovl under Dannelsen af frit Jod og Svovl- 
brinte. Begge Processer foregaar under Varmeudvikling. 

Disse Eksempler vise altsaa, hvorledes den kemiske Reaktion 
imellem to Stoffer fuldstændigt kan skifte Karakter, alt eftersom 
Stofferne reagerer paa hinanden + vandig Opløsning eller paa 
den tørre Vej. 
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3. Ammoniak og Hydroxylamin. 

a. Ammoniak. Dannelsesvarmen af denne Brintforbindelse 
blev afledet af Varmetoningen ved Forbrænding af tør 
Ammoniakluft i Ilt og Vægten af det ved Forbrændingen 
dannede Vand. I 8 Forsøg blev saaledes i alt dannet 
34,35 Grm. Vand, hvilket svarer til c. 28 Litre forbrændt 
Ammoniakluft. Forbrændingsvarmen var for 1 Mol. Ammoniak 
lig 90648 c, idet der selvfølgelig ved Beregningen af Forsøgene 
blev taget Hensyn til den ved Forbrændingen dannede ringe 
Mængde Salpetersyre. Ved Forbrænding af 1 Mol. NH, dannes 
3/58 Mol. Vand, og Processen bliver altsaa: 


(NEH2 2]. 0) :—" 90648 c'"—= 2/2 (H?, 0) —(N, HB); 
da nu Brintens Forbrændingsvarme, som ovenfor meddelt, 


udgør 68360 c for 1 Molecule, bliver Dannelsesvarmen for 


Ammoniak 
(NH 5111890. 


Varmetoningen ved Absorption af 1 Molecule Ammoniakluft 
i c. 200 Mol. Vand blev bestemt til 


(NH, Aq) = 8435 ec, 


og man faar altsaa for Dannelsen af Ammoniak i vandig 


Opløsning 
ONSER Ao) ==;203925 c; 


b. Hydroxylamin. Efter forudgaaende Undersøgelser over 
Hydroxylaminets Forhold til iltende Midler i vandig Opløsning 
besluttede jeg mig til at foretage saadanne Iltforsøg med 
Sølvilte, som baade virker hurtigt og giver konstante Resultater. 
Processens Produkter bleve nøje undersøgte, og Resultatet var, 
at Hydroxylamin ved Iltning med Sølvilte giver Kvælstof, Kvæl- 
stofforilte og Vand i følgende Forhold: 


UNHSO ERE N EN 0 +'6HSO! 


12 
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Iltningen blev foretaget paa den Maade, at en vandig Op- 
løsning, indeholdende 2 Mol. Hydroxylaminnitrat (NH,0. NO, H) 
og 3 Mol. Sølvnitrat, blev blandet med en vandig Opløsning 
af Ammoniak, saaledes at Vædsken efter Reaktionen indeholdt 
1/8 af Ammoniakmængden i fri Tilstand, Resten bunden til 
Salpetersyre. Reaktionen indtræder øjeblikkelig ved Blandingen 
af de to Vædsker i Kalorimetret og er tilendebragt i Løbet 
af et Par Sekunder. Af Varmetoningen ved denne Proces, 
som for hvert Molecule Hydroxylamin giver 82608 c, beregnes 
saa Varmetoningen ved Hydroxylaminets Dannelse i vandig 
Opløsning til 

(NLP FO SAG) FESPADIU EG: 


Samtidig blev ogsaa Hydroxylaminets Neutralisationsvarme 
bestemt; den er for to Moleculer Hydroxylamin 21580, 18520 
og 18840 c, henholdsvis for Svovlsyre, Chlorbrintesyre og 
Salpetersyre. 


c. Brintesyrerne og Ammoniak forene sig direkte med 
hinanden. Varmetoningen for denne Reaktion kan let beregnes 
af de meddelte Størrelser paa følgende Maade: En vandig 
Opløsning af f. Eks. Chlorbrinte-Arnmoniak kan dannes paa to 
Maader; enten idet 1 Mol. CIH og 1 Mol. NH, først forenes 
direkte og den derved dannede Forbindelse dernæst opløses 
i Vand; eller idet 1 Mol. C1IH og 1 Mol. NH, først hver for 
sig absorberes af Vand og de dannede Opløsninger dernæst 
blandes, hvorved Neutralisationen indtræder. Stofferne ere i 
samme Tilstand, saavel ved Processens Begyndelse som ved 
dens Afslutning, følgelig bliver Summen af Varmetoningen i 
de to Tilfælde ligestor (cfr. Side 9). Udtrykt i Formel har 
man da 


(NH, HCI) 


(NH Cl Af TANG ADELE CL AD KASSE FEM SAD 
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Ved Benyttelsen af de alt meddelte Værdier erholdes: 


Q = Gl Br d SH 
(NH3, Aq). 8435 c|. 8435c.| 8435 c1- 8435 ce 
(QH, Aq) 17314 | 19936 | 19207 4560 


(NH: Aq, QKAq) | 12270 | 12270 | 12270 | 6196 
— (NH+Q, Aq) 3880 | 4380 | 3550 | 3250 


(NH, QH) 41899 c 45021 c| 43462 c | 22441 0 


Varmetoningen ved direkte Forening af luftformig Chlor-, 
Brom- og. Jodbrinte med luftformig Ammoniak til faste Stoffer 
er altsaa meget stor og ikke meget forskellig, i Gennemsnit 
" 48460 c; for Svovlbrinte er den ved Dannelsen af NH, .SH 
kun omtrent halvt saa stor. 

Naar man til disse Tal adderer Varmetoningen ved Dan- 
nelsen af 1 Mol. NH, og henholdsvis af 1 Mol. HCI, HBr, HJ 
eller H,S, erholder Dannelsesvarmen af de tilsvarende 4 For- 
bindelser, naar de dannes af de respektive Grundstoffer. Man 
faar da ialt følgende Værdier: 


(NH, HCI) = 41899c | (N, H+, CI) = 75787 c 
(NH, HBr) = 45021 | (N, H+, Br) = 65348 
(NH, HJ) — 43463 | (N, H;, J) = 49313 
(NH, H?S) — 22441. | (N, H5,S) — 37058. 


De tre analoge Salte Chlor-, Brom- og Jodammoniums 
Dannelse af Grundstofferne fremkalder altsaa en meget uligestor 
Varmetoning. 


4. Kulstoffets Brintforbindelser. 


Dannelsesvarmen for Kulbrinterne maa afledes af deres 
Forbrændingsvarme; da Produkterne ere Kulsyre og Vand, 
sker Beregningen efter Formlen: 


f.C,H = a(CO?) + 5(H?, 0) — (C+, H?9), 
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idet Funktionsbetegnelsen f udtrykker Forbrændingsvarmen 
af Stoffet.  Dannelsesvarmen er altsaa Forskellen imellem 
Bestanddelenes og Forbindelsens Forbrændingsvarme. 
Kulstoffet danner, som bekendt, et meget stort Antal Brint- 
forbindelser, af hvilke den største Del i Reglen henføres til 
de organiske Stoffers Gruppe, og de ville blive udførligt be- 
handlede i et følgende Afsnit; her meddeles kun de eksperi- 
mentale Resultater vedrørende det første Led i nogle af de 
mest karakteristiske Grupper af homologe Kulbrinter, nemlig 
Methan og Æthan, Æthylen,.Acetylen og Benzol. 
Forbrændingsvarmen for disse 5 Kulbrinter er følgende for 


Methan ..... GH 211930 c 

Kdl sy DENE G.H, 370440 

Håb ven 2 SC ELERS 33050 

Acetylen.... G.H, 310039 

Benzokrese GH," 799350 for Dam pine; 


Sættes nu Brintens Forbrændingsvarme lig 68360 c og 
Kulstoffets lig 96960 c, erholdes Dannelsesvarmen ved konstant 


Tryk for 
(CH): FE 21750:c 
(02 HON "ÆRE SBU 
(C?, H) = — 2710 
(CEPY = SSRTTTO 
(Cf, HØ) = — 12510, for Damp v. 18?. 


Efter disse Tal at dømme synes Kulstoffet kun at have 
ringe Affinitet til Brint, og det stemmer ogsaa med Erfaringen, 
at en direkte Forbindelse kun finder Sted, naar Kulstof og 
Brint paavirkes af den i den elektriske Lysbue indeholdte 
Energi; ved denne Proces dannes da Acetylen, hvis Dannelses- 
varmen er meget stærk negativ. Man kan dog ikke af disse 
Tal drage nogen Slutning med Hensyn til Kulstoffets og 
Brintens Affinitetsforhold; thi Kulstoffet er et fast Stof, medens 
Kulbrinterne ere luftformige, og der medgaar derfor en Del 
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Energi for at overføre Kulstoffet fra den amorfe til en luft- 
formig Tilstand, hvilket Energiforbrug altsaa bevirker, at den 
beregnede Dannelsesvarme maa falde betydelig lavere end 
den, som vilde følge, naar Kulstoffet før Reaktionen havde 
Gas-Tilstanden. At dette Energiforbrug til Overførelsen af 
Kulstof fra den amorfe. til den gasformige Tilstand er meget 
betydelig, nemlig 38380 c for 1 Atom amorft Kulstof, vil blive 
paavist i Afsnittet om de organiske Stoffer. 


B. Metalloidernes Iltforbindelser. 


1. Ilter og Syrer af Chlor, Brom og Jod. 

a.. Chlorundersyrling.. Varmetoningen ved Dannelse af 
Chlorundersyrling i vandig Opløsning er bestemt dels ved 
Reaktion af Chlor paa en vandig Opløsning af Kalihydrat, 
hvorved Chlorundersyrling dannes, og dels ved Indvirkning af 
Chlorundersyrling paa Jodbrinte i vandig Opløsning, hvormed 
Chlorundersyrling adskilles under Dannelse af Jod, Vand og 
Chlorbrinte. Begge Metoder have givet fuldt overensstemmende 
Resultater, nemlig 29973 c og 29895 c for Dannelsen af 1 Mol. 
Chlorundersyring i vandig Opløsning; altsaa 


(CI, 0, H, Aq) = 29934 c. 


Absorptionsvarmen for Anhydridet, C1,O, blev maalt direkte 
ved at lede Luften i Vand. Luften blev dannet ved at lede 
tør Chlorluft igennem et 3 Meter langt Gasrør, fyldt med 
Kvægsølvilte, fra hvilket Luften umiddelbart blev ført til 
Kalorimetret. Mængden af absorberet Luft blev bestemt ved 
Titrering af den dannede Opløsning med Tinchlorure og 
manganoversurt Kali. Resultatet var 


(C1?0, Aq) = 9440 c. 
Du 


2(C1, 0, H, Aq) = (C1?, 0) + (H?, 0) + (C1?0, Aq), 
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erholdes Dannelsesvarmen for Anhydridet, Cl, 0, 


(12 OD) SE 700 
(C12,0, Aq) = — 8489. 


Chloridets Dannelsesvarme er altsaa negativ, hvilket stemmer 
godt med Stoffets bekendte Egenskaber; det kan ikke dannes 
direkte, og det adskilles meget let ved en ringe Opvarmning 
under Eksplosition, d.v.s. under stærk Varmeudvikling, i Chlor 
og Ilt. Derimod kan det dannes ved Indvirkning af Chlor 
paa Ilter, enten paa den vaade Vej f. Eks. ved Indvirkning 
paa vandige Opløsninger af Alkalier, eller påa den tørre Vej 
ved Reaktion paa forskellige Ilter, af hvilke Kvægsølvilte i 
Reglen foretrækkes. Reaktionen er i dette Tilfælde 


| 


(Has Cl) FACE SO) VHG SO) FE 
og da 
(Hg, 01?) — (Hg, 0) = 32490 c 


bliver Reaktionsvarmen positiv, idet 
R = 32490 c —.17929 c = 14561.c. 


Det dannede HgCl, forener sig dog samtidigt med udekom- 
poneret HgO til et Oxychlorid, hvorved Varmeudviklingen 
yderligere forøges. Ved Dannelse af C1,O paa denne Maade 
maa Chlorstrømmen ikke være for hnrtig; thi ellers stiger 
Varmegraden saa stærk, at det dannede C1,0 atter adskilles 
i Chlor og Ilt. 

b. Chlorsyre.. Dannelsesvarmen for Chlorsyre er ligeledes 
bestemt baade paa den tørre og den vaade Vej; nemlig saavel 
ved Dekomposition af Kaliumchlorat ved Ophedning som ved 
Reaktion af Chlorsyre paa Svovlsyrling i vandig Opløsning. 
Kaliumchloratet dekomponeres nemlig yderst let ved svag 
Opvarmning og under en Varmeudvikling, som kan bringe 
Massen til Glødning, naår smeltet og efter Afkøling fint pulve- 
riseret Kaliumchlorat blandes med ved Opvarmning afvandet 
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Jerntveilte. Varmeudviklingen ved Dekomposition af Chloratet 
påa den tørre Vej til Chorkalium og Ilt udgør 9713 c, altsaa 


(KOL; 02) =-97130: 


Heraf beregnes Dannelsesvarmen (C/, O?, H, Aq) til 23988 c, 
medens Reduktionen paa den vaade Vej fører til Resultatet 
23893 c for den samme Proces; man har altsaa 


(CEO TSA == 95940 cc; 
og heraf afledes paa almindelig Maade: 
(CP:O5F 'Aq) == —1920480 c. 


Varmetoningen ved Dannelsen af C1,0, maa altsaa være 
stærkt negativ, nemlig mere negativ end — 20480 c, der gælder 
for Dannelsen af Stoffet i vandig Opløsning og altsaa paavirkes 
af Anhydridets Opløsningsvarme. 

c. I de kemiske Processers Dynamik ere tvende Principper 
af særlig Betydning, nemlig ,Den stærkeres Ret" og ,,Hævdelsen 
af status quo". Det første ytrer sig i Almindelighed som en 
Stræben efter Tilfredsstillelse af de stærkeste Affiniteter, det 
andet i en Modstand imod en Forandring i: Moleculernes formelle 
Bygning. 

Blandt de mangfoldige Eksempler, som kunne tjene til at 
belyse, hvorledes disse Grundlove gøre sig gældende i de 
kemiske Processers Forløb, hører ogsaa Forholdet imellem 
Chlor og Kalihydrat i vandig Opløsning under forskellige ydre 
Forhold. Reaktionen foregaar stedse imellem 2 Mol. KOH 
for hvert Molecule Chlor. Ved /av Varmegrad, altsaa ved 
fortsat Afkøling under Tilledning af Chlor til Kalihydratopløs- 
ningen, dannes Chlorundersyrling; ved højere Varmegrad 
opstaar Chlorsyre og endelig ved Tilføjelse af lidt Koboltilte 
til Opløsningen fremtræder Ilt i fri Tilstand. Dekompositionens 
3 Faser kunne gengives ved følgende Formler, i hvilke Reak- 
tionsvarmen for 3 Mol. Chlor er tilføjet. 
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3KOH lil gta EGON (ANRN 
3KOH T TT 3HOREE. — 73855 
3 KOH | 

3KOH T 2 CICI = 3HOH + 5KCI + KO, Gl = 97945 
3KOH 

KOH ET MIL SHOES 6 KU] OS ussel KR 


I den første Reaktion bevares Moleculernes formelle Byg- 
ning, ROH; i den anden Reaktion er kun Halvdelen af Mole- 
culerne af Formel ROH; men Resten af Ilten hævder dog sin 
Plads i Moleculet KO,Cl; i den tredie Reaktion fremtræder 
derimod Halvdelen af den hele Iltmængde i fri Tilstand; i 
disse tre Reaktioner stiger da Varmetoningen fra 73855 til 
97945 c og ender med 113315 c, svarende til en fuldstændig 
Gennemførelse af de stærkeste Affiniteters Ret. 

Det er saadanne Forhold, som spille en overordentlig 
vigtig Rolle ved mangfoldige Iltnings- og Reduktionsmidlers 
Indvirken paa organiske Stoffer, hvorom jeg skal udtale mig 
nærmere i et følgende Afsnit. 


d. Bromundersyrling og Bromsyre.. Varmetoningen ved 
Dannelsen af Bromundersyrling i vandig Opløsning er afledet 
af den, som iagttages ved Indvirkning af Bromdamp eller 
Bromvand paa en vandig Opløsning af Kalihydrat. Resultatet 


er følgende: 
(Br OST FEB OSBE 


(Br,as, O, H, Aq) = 29963. 


Den sidste Reaktion svarer ganske til Dannelsen af Chlor- 
undersyrling i vandig Opløsning, for hvilken Reaktion vi 


ovenfor fandt 
(COOH AG "209520 


hvilket altsaa vil sige, at Varmetoningen ved Dannelse af 
Chlorundersyrling og Bromundersyrling i vandig Opløsning er 
ligestor, naar Chlor og Brom begge reagere som luftformige 
Stoffer. 
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Paa sædvanlig Maade afledes ogsaa Varmetoningen for 


følgende Processer: 
(Br?, 0, Aq) = — 14993 c 


(Br V OSAg) ma 23431 ; 


den sidste Størrelse bliver efter ovenstaaende selvfølgelig 
ganske lig den tilsvarende for Chlor, nemlig — 8489 c. 
Bromsyrens Dannelsesvarme er afledet af Varmetoningen 
ved Reduktion af Bromsyre ved Tinchlorure i vandig Opløs- 
ning og bliver følgende: 
Br ODA SUS 194 60 
(Br?, 05, Aq) = — 43925. 


Varmetoningen er for hvert Atom Brom 11524 c lavere 
end for et Atom Chlor i den tilsvarende Reaktion, hvilket 
omtrent er den samme Forskel som Varmetoningen ved 
Dannelsen af Chlor- og Brombrinte i vandig Opløsning udviser, 
nemlig 10935 c. 

e. Jodsyre og Jodoversyre. .Jodsyrens Dannelsesvarme er 
bestemt ad to Veje, dels ved Reduktion af Jodsyre ved Jod- 
brinte i vandig Opløsning efter Formlen 


JO,H— 5HJ = 3J,+3H,0; 
dels ved Iltning af Jodbrinte med Chlorundersyrling i vandig 
Opløsning efter Formlen 
HJ — 3CGIOH = JO, H— 30CI1H. 
Begge Reaktioner foregaa under stærk Varmeudvikling, 
henholdsvis 83332 c og 70682 c, og af disse Størrelser følger 


da Dannelsesvarmen for Jodsyre i vandig Opløsning henholds- 
vis 5959884 c og 55710 c, eller som Middeltal 


(770 HH, Ag) = 55797 c. 
Af Opløsningsvarmen for Syren og dens Anhydrid, 


(JO3 H, AqQ) = — 2166 c 
(ISO PAS) 55 17992, 
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og Dannelsesvarmen for Jodsyren i vandig Opløsning følger da 


(72, 05) = 45029 c 
(J?05,H20) = 2540 
(TJ) OR HE 57968 


d. v.s. Dannelsesvarme for Jodsyre-Anhydrid og krystalliseret 
Jodsyre samt Jodsyre-Anhydridets Hydratvarme. 


f... Jodoversyrens Dannelsesvarme er beregnet af Varme- 
toningen ved dens Reduktion til Jodbrinte i vandig Opløsning 
af Tinchlorure, og Resultatet er 


(JT, 0%, H3, Aq) = 184400 c . 
(7,0, H, Aq) = 47680 
(I, 07, Aq) = 27000. 


For Opløsningsvarmen af den krystalliserede Jodoversyre 
har jeg fundet — 1380 c, og saaledes bliver da Dannelses- 
varmen for samme 

(JROF DH MISSY S0E 
(JOH, Aq) = — 1380. 


g. Vægtfylde og Moleculærvolumen af vandige Opløsninger af 
Jodoversyre og Jodsyre har jeg bestemt for Fortyndingsgrader 
af 10 til 320 Mol. Vand ved 1 Mol. Syre; Resultatet for Jod- 
oversyre er følgende for 17? C. 


JOEHE-LnH?0. 


Opløsningens | Moleculær- | Moleculær | Vandets | K 

' Vægtfylde vægt Rumfang | Rumfang Forskel 
20 | 1,4008 588 419,77 360 59,77 
AM) 424.9165 948 779,30 720 59,30 
SO. ALIS 1668 1499,9 1440 59,9 
160 | 1,0570 3108 | 2940,2 9880 60,2 
320 | 1,0288 5988 5820,2 | 5760 60,0 
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Den sidste Spalte viser, at der er en konstant Forskel 
imellem Opløsningens Moleculærrumfang og Rumfanget af den 
i Opløsningen værende Vandmængde, nemlig 59,8 Kubikcenti- 
meter, saaledes at Opløsningens Rumfang kan udtrykkes ved 


Formlen 
PR, — 18n— 59,8 


og altsaa Opløsningens Vægtfylde ved 


Mu Sal D9e" 


hvilken Formel giver Vægtfylden nøjagtig indtil 4de Decimal; 
9928 Gram er Moleculærvægten for JO, H,, medens 59,8 cc er det 
Rumfang, som 1 Mol. JO, H, indtager i opløst Tilstand. Ved 
Fortynding af Jodoversyre-Opløsninger finder altsaa ingen 
Kontraktion Sted. 

Jodsyren viser et noget forskelligt Forhold, hvilket frem- 
gaar af følgende Tabel. 


JOSH—+n H20. 

Opløsni Moleculær- | Molecul Vandets me se 
eee aeg A vorse 
IO 1 6609 I SE. 214,34 180 SEE SSÆ FÅ 
90 | 1,3660 536 39% 37 SOE 323 
FS FT DÆS SØGES 700.09 TASKER Milde VAND 
80 1,1004 1010 685 UN 440 | 798 5 
160 | 1,0512 3056 | 2907,2 9880 | 279 
390 | 1,0258 5936 | 5786,8 5760 ET 1968 


Forskellen imellem Opløsningens Moleculærrumfang og 
Rumfanget af den i samme værende Vandmængde er altsaa 
ikke konstant for Jodsyrens Vedkommende, den aftager ved 
stigende Vandmængde; deraf fremgaar, at der ved Opløs- 
ningernes Fortynding med Vand indtræder en Kontraktion 
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ligesom for næsten alle undersøgte Stoffer (se Side 139 fÉ.). 
Moleculærrumfanget svarer nøjagtigt til Formlen 
n 

n—+ 18 
For n == 0 erholdes BP, = 39,1 cc, hvilket altsaa skulde svare 
til Maksimum af Rumfang, som 1 Mol. Jodsyre kan indtage i 
vandig Opløsning. Ved Opløsningens Fortynding indtræder 
en Kontraktion, hvorved Rumfangforøgelsen efterhaanden 


Br SAG” HEROM 15% 


synker ned til 26 cc. | 

h. Jodets Affinitet til Ilt er positiv og derved fuldstændigt 
forskellig fra Bromets og Chlorets.  Ligeoverfor alle andre 
Grundstoffer, hvis Affinitet til de tre Stoffer er undersøgt, 
saasom Brint, Metaller, Kulstof o.s.v., stiller Forholdet sig 
saaledes, at Chlorets Affinitet fremtræder som 'den største, 
Bromets som mindre og Jodets som den mindste; kun Ilten 
danner en Undtagelse; thi medens Iltens Affinitet til Chlor er 
negativ, til Brom endnu stærkere negativ, er Affiniteten 
imellem Ilt og Jod stærkt positiv. 

Ovenstaaende Bestemmelser have nemlig givet 


(C12, 05, Aq) == — 20480 c 
(Br?, 05, Aq) —= — 43520 
(TJ OSS ADV FE AS DAG 


det vil sige: Naar 2 Moleculer af de tre Syrer dannes i van- 
dig Opløsning ved Forening af Chlor, Brom eller Jod med Ilt 
og Vand, er Varmetoningen negativ for Chlor, stærkere negativ 
for Brom, men stærkt positiv for Jod. Denne Forskellighed 
fremgaar ogsaa af den følgende Sammenstilling. 


R |(R,0?, H, Aq)| (R, H, 4q) | (RHAg, 07) 


CI | 239%40c | 39320 c- — 15380 
Br | 12420 | 28380 | — 15960 
J | 55800 — 13170 —+- 42630 
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Tallene i 4. Spalte fremkomme som Forskel mellem de i 
2. og 3. Spalte opførte og vise altsaa, at Dannelsen af Syrerne 
ved Iltning af de tilsvarende Brintforbindelser i vandig Opløsning 
vilde medføre for Chlorets og Bromets Vedkommende en 
Varmeabsorption af c. 15670 c, medens Jodbrintens Iltning til 
Jodsyre vilde ledsages af en Varmeudvikling af 42630 c. 
Varmetoningen ved Iltning af Chlor- og Brombrinte er altsaa 
omtrent ligestor og negativ, men den er c. 58300 c større ved 
Iltning af Jodbrinte til Jodsyre. 

Disse tre Syrers Kalisalte adskilles, som bekendt, ved Op- 
varmning til Ilt og henholdsvis Chlor-, Brom- eller Jodkalium ; 
Varmetoningen bliver: 


Kr (K, R) — (K, R, O2) EAN (KR, O?) 


Cl  |105610 c — 95840 c == + 9970 c 
Br | 95310 — 84062 — — 11248 
J 80130 — 124489 — — 44359 


Kaliumchlorat og Kaliumbromat adskilles altsaa til Ilt og 
henholdsvis KCI og KBr under stærk Varmeudvikling (se 
ovenfor), medens Kaliumjodatets Adskillelse ledsages af en 
stærk Varmeabsorption. 


Alt dette viser altsaa, at Jodets Affinitet til Ilt er stærkt 
positiv, hvilket allerede fremgaar af, at Jodsyre, som bekendt, 
kan dannes ved Iltning af Jod med stærk Salpetersyre, ligesom 
ogsaa af, at Kaliumjodat med Lethed dannes af Kaliumchlorat 
ved Ophedning med Jod. 


i. Jodsyrens Konstitution. Medens Jod i Jodbrinte og de 
fleste andre Forbindelser ganske slutter sig til Brom og Chlor, 
maa Jodsyrens Konstitution i følge ovenstaaende være en hel 
anden end Brom- og Chlorsyrens. Den Lethed, med hvilken 
Jodsyre omdannes til Anhydrid, tyder ikke paa nogen enba- 
sisk Karakter; endvidere danner Jodsyren sure Salte, medens 
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dette ikke er Tilfældet med Chlorsyre og Bromsyre, og føjes 
hertil, at de fleste af Jodsyrens Salte med Undtagelse af 
Alkalierne ere tungt opløselige, medens de enbasiske Syrer, 
som Bromsyre, Chlorsyre, Salpetersyre, Fosforundersyrling, 
Eddikesyre o.s. v. næsten udelukkende danne opløselige Salte, 
er der høj Grad af Sandsynlighed for, at Jodsyre er en toba- 
sisk Syre, hvis Molecule er J,0, H,. 

Opfatter man Jodsyrens dobbelte Molecule som en to-ba- 
sisk Syre, vil den vise en stor Lighed med Jodoversyren 
J,0,H,, der ifølge mine Undersøgelser (se Side 79) er en 
tobasisk Syre, som ogsaa danner karakteristiske sure Salte. 
Man kunde derfor være fristet til at antage, at disse to Syrers 
Konstitution er en lignende, hvilket vilde vise sig i Moleculær- 


formlerne 
Jodsyre "ga KENNY nå 


Jodoversyre H, el OR, 


saaledes at i Jodsyren et Atom Jod som trivalent optræder i 
Stedet for 3 Atomer Brint i Jodoversyren, et Forhold, som 
har sit Tilsvarende i Jodeddikesyre og Eddikesyre 


Jodeddikesyre J.C,0,H 
Eddikesyre Hs:C:055H 


Jeg har i ,Thermoch. Untersuch." 2. Bind Side 423—430 
nærmere udtalt mig angaaende Sandsynligheden af denne 
Antagelse. 


2. Svovlets Ilter og Syrer. 


a. Svovldioxyd. Grundlaget for Undersøgelserne over 
Varmefænomenerne ved Dannelsen af Svovlets Ilter og Syrer 
danner det rhombiske Svovls Forbrændingsvarme.  Svovlet 
blev udkrystalliseret af en Opløsning i Svovlkulstof, befriet 
fra vedhængende Opløsning paa Sugefilter, og dernæst i om- 
trent 6 Timer udsat for en Luftstrøm af c. 95? for at befries 
for det sidste Spor af Svovlkulstof. Produktet viste sig som 
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smaa, meget smukke, gennemsigtige rhombiske Krystaller. 
Forbrændingen foregik i ren og tør Ilt, og saavel det brændte 
Svovls Vægt som Vægten af de dannede Produkter blev bestemt ; 
som bekendt danner sig altid lidt Svovltrioxyd samtidig med 
Svovldioxyd. Beregnet af Vægten af Svovlet, som i 3 Forsøg 
udgjorde 8,009 Gram, blev Forbrændingsvarmen 71080 c, be- 
regnet af Produkterne 71113 c. Jeg antager det første Tal 
for det nøjagtigste, da en Bestemmelse af Forbrændings- 
produkterne altid er forbundet med nogen Usikkerhed, og sætter 


(S, 0?) = 71080c for Rhombisk Svovl. 


Ogsaa har jeg bestemt Forbrændingsvarmen for frisk dannet 
monoklinisk Svovl og fundet 


(S, 0?) = 71720c for Monoklinisk Svovl. 


Det monokliniske Svovl viser en noget større Forbrændings- 
varme end det rhombiske, hvilket ogsaa stemmer med 
Erfaringen, ifølge hvilken monoklinisk Svovl omdannes til 
rhombisk Svovl under Varmeudvikling. 

Absorptionsvarmen for luftformig SO, ligesom ogsaa Op- 
løsningsvarmen for fortættet, flydende SO,, er maalt for samme 
Varmegrad c. 19? C. I de føstnævnte Forsøg blev 19,459 Grm. 
luftformigt SO, absorberet af c. 2530 Mol. Vand for hvert Mol. 
SO, i de sidstnævnte Forsøg blev 22,42 Grm. draabeflydende 
SO, opløst i c. 300 Mol. Vand for hvert Mol. SO,. De sidste 
Forsøg bleve udførte paa den Maade, at Røret med flydende 
SO0,, der var udtrukket til en fin Spids, og hvis Indhold af 
SO, var bekendt, blev anbragt i Kalorimetrets Vand med 
Spidsen nedad; naar dernæst Temperaturforskellighederne vare 
' udjævnede og Termometret aflæst, blev Rørets Spids brudt 
ved et ringe Tryk mod Kalorimetrets Bund, og den fortættede 
SO, trængte da ud i Vandet, hvor den blev absorberet. 
Forsøgene gave følgende Resultater: 


(SO?, Aq) = 7700 c Absorpt. af luftformig SO, 
[SO?, Aq] = 1500. Opløsn. af flydende SO. 


Junius THOMSEN, Termokemiske Resultater. 13 
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Forskellen imellem disse to Størrelser udgør 6200 c, hvilket 
altsaa svarer til Fordampningsvarmen for 1 Mol. flydende SO, 
ved 19?; heraf følger da, at Varmetoningen ved Dannelsen af 
flydende Dioxyd af dets Grundstoffer bliver 

[S, 0?] = 77280 c for rhombisk Svovl. 


b. Svovlsyre og Svovltrioxyd. Svovlsyrlingvand blev iltet 
med rent og tørt Chlor i en omtrent 1!/2 Litre stor Kolbe af 
Platin, som var anbragt i Kalorimetret; Varmeudviklingen er 
meget stærk, saa at Svovlsyrlingvandet kun behøvede at 
indeholde c. 2 Promille Anhydrid; Reaktionens. Omfang blev 
bestemt ved Fældning af den dannede Chlorbrinte med Sølv- 
nitrat og Vejning af Chlorsølvet. Forsøgenes Resultat var: 

(SO? Aq: Cl?) =—= (SO? Ag,. 0) + 2 (Cl, H,.Aq).— (H?, 0) 

== 7390776: 

Af denne Størrelse og de alt bekendte Værdier for Svovl- 
dioxydets Opløsningsvarme samt Chlorbrintens og Vandets 
Dannelsesvarme følger 

(SO? Aq, 0) == 63634 c 
(SO? 0)Ag) == 7133 
og da (S, O?) er lig 71080 c, erholdes ; 
(5,03 -Ag) =1492414c, 
altsaa Varmetoningen ved Dannelse af en vandig Opløsning 
af Svovlsyre af dens Grundstoffer.. Naar dernæst fra denne 
Størrelse drages Varmetoningen. ved Opløsning af Svovlsyre- 
anhydridet i flydende Tilstand (se Side 16), 
"(S 03, Aq) == 39170 c for. flydende Anhydrid, 
saa følger Dannelsesvarmen for selve Svovlsyreanhydridet 
(S, 03) = 103240 ce for flydende Anhydrid, 
medens vi ovenfor for Dannelsen af flydende" (fortættet) 
Svovldioxyd fandt 
[S, 0?] = 77280 c for flydende Anhydrid. 

Da begge Forbindelser her fremtræde som Vædsker,.Svovlet 

derimod som. fast Legeme, er det hensigtsmæssigt for en 
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Sammenligning at beregne Varmetoningen for smeltet Svovl 
som Udgangspunkt og for konstant Rumfang; det første sker 
ved Addition af Svovlets Smeltevarme, som efter Person er 
300 c, og ved Subtraktion af en Varmemængde af 580 c for 
hvert Molecule Luft, som optages i Forbindelsen; man faar da: 


. " Trioxyd. | Dioxyd 
HSonelsesvarme SES IR ER eg slet 103240 c 77280 ec 


Smeltevarme for 32 Gram Svovl .. — 300 —+ 300 
Reduktionen til konstant Rumfang. — 870 — 580 


Tilsammen... 102670c 77000 c 
eller... 4,25668 c 3.25667 c. 


Resultatet er altsaa, at Dannelsesvarmen for Trioxydet og 
Dioxydet forholde sig nøjagtig som 4:3. Saadanne simple 
Forhold imellem Dannelsesvarmen for forskellige Iltningsgrader 
af samme Stof fremtræde ofte. | 

For Svovlsyrehydratet, H.,SO0,, bliver Dannelsesvarmen 
ifølge de alt meddelte Størrelser: 

(5, Ot, H?) FE (5, O2) GE (H?, O) AZ (SO, 1 0) 
192990 c == 103240 c — 68360 + 21320 c. 

c. Svovlundersyrling.. Dannelsesvarmen blev bestemt ved 
Iltning af Natronsaltet med Chlorundersyrling i vandig Op- 
løsning, hvoved der dannes Natriumsulfat, Natriumchlorid, 
Svovlsyre og Chlorbrintesyre. Reaktionen gaar hurtigt og 
sikkert; af Processens Varmetoning, 


(Na?S?083 Aq:4C10 H åq) = 251624 c, 
ene Dannelsesvarmen til 
(SO? SAg) —… 69470 e 
805 FH 40) — 137830. 
Dithonsyrens Dannelsesvarme blev afledet af Varmetoningen 


ved Dekomposition af Kalisaltet ved Ophedning, hvorved det 


spaltes i Kaliumsulfat og Svovldioxyd. Det viste sig, at der 
kSz 
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ved denne Spaltning ikke fremtræder nogen maalelig Varme- 
toning, saa at altsaa 
(KTS TO VSO NESAS OS 
Heraf beregnes da 
(OF 0 FAO TEE IITOBOe 
(SOE HP AJ) == 279440, 

Tetrathionsyrens Dannelsesvarme blev afledet af Varme- 
toningen ved Iltning af svovlundersyrligt Natron med Jod 
i vandig Opløsning, hvorved der dannes tetrathionsurt Natron 
og Jodnatrium. Varmetoningen er: 

(NAS OFAG ET) 79540, 
og deraf beregnes da 
(S2,:08, Agyis= 1 192480e 
(92,0HP?; Ag):=— 206790: 


d. Svovlets Syrer vise altsaa følgende Dannelsesvarme: 


(8702 Ad) ==" 7878003: (502 HH) ES TANTE 
(82, 0?, Aq) = 69470 — (82, 03, H2, AQ) = 137830 
(S?, 05, Aq) = 211080 — (S2, 06, H2, AQ) = 279440 
(S4, 05, Aq) = 192430 (8, 06, H?, Aq) = 260790 
(S, 03, Aq) — 142410 — (S,0+, H?, AQ) = 210770. 


— Det fremgaar af disse Størrelser, at Svovlets Affinitet til 
Ilt er meget stor. Interessant er det, at Forskellen i Dannelses- 
varmen for Svovlsyrling og Svovlundersyrling i vandig Opløs- 
ning er 9310 c, medens Forskellen imellem Dithionsyrens og 
Tetrathionsyrens er 18650 c, altsaa dobbelt saa stor; i det 
første Tilfælde optages 1 Atom Svovl, i det andet 2 Atomer 
Svovl, saa at altsaa Optagelsen af Svovl medfører en Varme- 
absorption af c. 9320 c for hvert Atom. | 

Ogsaa fortjener at fremhæves, at Dannelsen af Dithionsyre 
af Svovlsyrling og af Tetrathionsyre af Svovlundersyrling ere 
fuldstændigt analoge Processer, nemlig 


2S0?Ag + 0 — S205Ag 2820? Ag + 0 =— 8405 A9 
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og til denne Iltningsproces svarer 

(2 SO? Aq, OY = 53520'c 

(2 S?O”? Aq, 0) = 53490; 
Varmetoningen er altsaa nøjagtig den samme, hvilket viser de 
to Processers ensartede Karakter. 

Trithionsyre og Pentathionsyre. Da det ovenfor er paavist, 
at Optagelse af 1 Atom Svovl medfører en Formindskelse af 
Varmetoningen med 9320c, kan man ogsaa uden direkte 
Forsøg angive den sandsynlige Dannelsesvarme for disse to 
Syrer; thi den maa blive 9320c lavere end henholdsvis 
Dithionsyrens og 'Tetrathionsyrens; man vilde derved faa 
følgende Dannelsesvarme for de fire Thionsyrer i vandig 
Opløsning: 


Dihjonsyrenay7g .2 (SFO PSA gg) 211030.c 
Prithionsyres cc (8%, 05;Aq) := 201760 
Tetrathionsyre:.. OR 040) == :L92480 
Pentathionsyre..... (S5, 05, Aq) = 183110. 


I øvrigt henvises til den tabellariske Sammenstilling i 
Tabel 17. 


3. Iltforbindelser af Selen og Tellur. 

a. Selensyrling. »En Opløsning af Selensyrling i Saltsyre 
reduceres af Natriumsulfhydrat efter følgende Formel: 

Se0, +2HGl +2NasSH — 2NaCl+2H,07— Se + S,. 

Varmetoningen ved denne Proces blev maalt; den udgjorde 
73398 c, og heraf beregnes da 

(Sør 0? VAN) 56336. 

Nøjagtigheden af denne Størrelse kontrollerede jeg en 12 
Aar senere, efter at jeg direkte havde maalt Dannelsesvarmen 
for SeCl, (46156 c) og Varmetoningen ved Dekomposition af 
Chloridet med Vand (30370 c). Ved denne Dekomposition 
dannes nemlig Chlorbrinte og Selensyrling, hvis Dannelsesvarme 
altsaa kan afledes af de nævnte Størrelser efter Formel 
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(SeCl2: Aq) = 4(H, Cl, Aq) — 2(H?,0) — (Se, Cl) + (Se, O? Aqg) 
30370 ce = 157260 c — 136720 c — 46156 — (Se, O?, Aq), 

hvoraf da findes 

(Se;0? SAG) 499956; 
Forskellen imellem dette og det ovenfor fundne udgør kun 
350 c; Overensstemmelsen er altsaa stor, naar Hensyn tages 
til, at de to Størrelser ere vundne ad helt forskellige Veje. 
Jeg vælger derfor Middeltallet 

(Se FO? AG == FG 161 
som Dannelsesvarme for Selensyrling i vandig Opløsning. 


For Selendioxydets Opløsningsvarme har jeg fundet 
(SeO?, Aq) = — 918 €, 

og deraf følger saa for Selendioxydets Dannelsesvarme 

(Se, 0?) =57079c.. for krystall. Anhydrid. 


Selendioxydets negative Opløsningsvarme tyder paa, at 
Stoffet ikke danner noget Hydrat ved Opløsning i Vand, 
ligesaalidt som Svovldioxydet. 

b. Selensyre. I vandig Opløsning dekomponere Selensyrling 
og Chlorundersyrling hinanden til Selensyre og Chlorbrinte. 
Varmetoningen er 29882 c, og deraf følger da 

(Se 0? Aq, 0) = 20501 c 
(Se; 03 "Agy "==". 76662 
(Se, O", H? Aq) = 145020. 

Da nu Opløsningsvarmen for SeO,H, er bestemt af Metzner 
(Compt. rendus, CXXIII, 998, Decbr. 1896) for den flydende 
til 16800 c, følger 

(Se,-0+, H2):-==" 128220'c-for- flydende” Syre: 

Sammenlignes denne Størrelse med den, som ovenfor blev 
fundet for den. tilsvarende Reaktion, nemlig Dannelsen af 
flydende SO,H, af dets Elementer, kommer man. til det 
mærkelige Resultat, at | 

(8;0%,H?) — 192920. = 3 64307 c| 


(Se, Q4;:H2) 11282205 20641 10l; PL ARSEN GE Syre, 
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Selen og Tellur. 


Dannelsesvarmen for Svovlsyrehydratet og Selensyrehydratet 
forholder sig nøjagtig som 3:2, naar begge Syrer sammenlignes 
i flydende Tilstand. s | 

ce. Tellursyrling.. Ligesom for Selensyrling er Dannelses- 
varmen. afledet af følgende Maalinger: 

(FeRCAY'ESTT3TT OG 
(TECIS SAG) == 90345, 
altsaa af Varmetoningen ved Dannelsen af Tetrachloridet og 
ved dets Dekomposition "af Vand; Størrelsen 20345 c gælder 
for den fuldstændige Dekomposition. Beregningen giver da 
| | (Te, 0?, H20) = 77176 c 
for Dannelsesvarmen af 1 Mol. Tellursyrlinghydrat i fast 
Tilstand. | | 
—.d. Tellursyre. Tellursyrlinghydrat opløser. sig i fortyndet 
Salpetersyre eller Chlorbrintesyre uden kendelig Varmetoning; 
man kan derfor ogsaa sætte LÆS 
(Te, O?, Aq) = 77176 c. 

Varmetoningen véd Iltning af denne Opløsning med mangan- 
oversurt Kali, hvorved der dannes en Opløsning. af Tellursyre 
udgør 39837 c; drages herfra den Varmetoning,. som hidrører 
fra Iltningsmidlets Dekomposition (18632 c), erholdes 

(Fe0?”Aq, Oy == .:21205.c 
(Te, Q$ ; Aq) == 98380 
(T'e,:0+, HP, Aqy —. 166740. 

I den følgende Tabel ere nude tre Hovedstørrelser sammen- 

stillede, som betegne Iltens Affinitet til Svovl, Selen og Tellur: 


" Svovl Selen Tellur 
(BR, 0?, Ag) 78780 56160c|  77180c 
(RBR, 03, Ag) 149410 76660 98380 
(RO? Aq, O) 63630 20500 21200 
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Den første Linie viser, at Selenet har en ringere Affinitet 
til Ilt end Svovl, og man kunde derfor vente, at Tellurets 
maatte være endnu ringere; men T'elluret viser langt større 
Affinitet til Ilt end Selen. Dette Forhold minder stærkt om 
Iltens Forhold til Chlor, Brom og Jod, idet Bromets Affinitet 
til Ilt er ringere end Chlorets, men Jodets langt større end 
Chlorets. Lignende Forhold vilde vi genfinde i Gruppen 
P, As, Sb, og det synes heraf at fremgaa, at de to første Led 
i hver Gruppe Cl og Br, S og Se, P og Ås, slutte sig nærmere 
til hinanden end til det tredie Led i hver Række. 

Den største Forskel imellem Svovl paa den ene Side og 
Selen og Tellur paa den anden Side fremtræder i Varme- 
toningen ved Overgangen fra den lavere til den højere Iltnings- 
grad; thi medens Varmetoningen ved Iltning af en vandig 
Opløsning Svovlsyrling til Svovlsyre udgør 63630 c, er den 
kun !/3 såa stor for en lignende Iltning af Selensyrling og 
Tellursyrling til Selensyre og Tellursyre. 


4. Kvælstoffets Ilter og Syrer. 

a. Bestemmelsen af Dannelsesvarmen for Kvælstoffets Ilter 
og Syrer hviler paa følgende kalorimetrisk undersøgte Reak- 
tioner: 

a. Dekomposition af Ammonnitrit ved Opvarmning af en 
koncentreret Opløsning af Stoffet, hvilken Dekomposition 
ledsages af en Varmeudvikling, som beregnet for Adskillelsen 
af det vandfri Salt bliver 71770 c, altsaa 

— (N?,2 H?0) = 71770 c, 

hvoraf følger 

(N?,H40?) = 2(H? 0) LN 2 H?0) =<.1367200 71770 
(NEO?) z==-64950 ec; 

2. Direkte Iltning af 2 Mol. NO ved 1 Mol. Ilt til et Mol. 
N?0:; beregnet for Moleculet N,O, i ikke dissocieret Tilstand 
bliver Varmetoningen 

(ZN 0,0?) == 40500 ec: 
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r. Varmetoningen ved Opløsning af 1 Mol. ikke" dissocieret 

N,O, i Vand, for hvilken Reaktion blev fundet 
(N?0+, Aq) = 14150 c. 

0. Iltning af en vandig Opløsning af N?0+ ved Chlor eller 
manganoversurt Kali, hvoraf følger Varmetoningen for Reak- 
tionen (N2?0+ Ag, O), henholdsvis 18277 c og 18367 c, som 
Middeltal 

(NO Aq, O) =" 18320'c. 

se. Varmetoningen ved Forbrænding af Brint eller Kulilte 7 
Kvælstofforilte, hvoraf Dannelsesvarmen for dette Ilte afledes, 
henholdsvis — 18010 c og — 17470 c, som Middelværdi 

(N?, 0) = — 17740 c. 

De øvrige Iltforbindelsers Dannelsesvarme kan dernæst 
afledes af de førstnævnte 4 Reaktioner paa følgende Maade: 

b. Salpetersyre. Af Reaktionerne 2, > og å følger ved 
Addition Varmetoningen ved Salpetersyrens Dannelse af Kvæl- 
stofoxyd, Ilt og Vand i vandig Opløsning; man har nemlig 

(2 NO, 0?) + (N?0"7, Aq) + (N? 0: Aq, 0) = (2NO, OF, Aq), 

hvoraf da følger 

(ANO, 03-A9) 72970 €; 
da endvidere 
(2NO, 02, Aq) + (H?, 0) = 2(NO, O?, H, Aq) 
erholdes 
(NO, O?, H, Aq) = 706635 c. 

c. Salpetersyrling. Ved Opløsning af Moleculet N? 0: i Vand 
kan Dekompositionen tænkes at foregaa paa to Maader, nemlig 
enten efter Formlen 

2N,0, + Aq = N20,Aq + N,0,Aq....(1) 
hvorved der dannes Salpertersyre og Salpetersyrling, eller 
efter Formel 

3N OSL Aq =——2N0 +2N 0, Aq. (2) 

At sidstnævnte Proces imidlertid ikke foregaar i fortyndede 
Opløsninger, følger af Værdierne 2,7 og &. Varmetoningen 
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vilde nemlig i det sidste Tilfælde, idet 1 Mol. N,O, da: afgiver 
O, til Iltning af de øvrige 2 Mol. N,O,, blive 
3(N? 04, Aq) = — Q2N0, 0?) +2(N?0+, O; Ag); (83) 
men nu er 
(N?04; 0; Agy =A(NPOLSAGY FENP OLA, OY), 
son indsat i Formlen (3), fører til | 

CNQ/0?) (NO AJ FFPEN OFA SO YE HER (4) 
d.v.s. 28+5 = 26; men 2 —+r er lig 54650 c, medens 2å 
er lig 36640 c, følgelig er Ligningen ikke tilfredsstillet, og For- 
udsætningen for samme urigtig. Dekompositionen maa derfor 
foregaa efter. Ligning” (1); dvs Late 2 Moleculer N?20: ved 
Dekomposition med Vand danne N: O, åg og NOA SEM an 
vil da have 
2(2 NO, 0?) -4—2(N?OF AVE TENO OA) FAN OOS AE 
eller TD GEL DE = (O NO OASE TONE 
hvoraf da følger SKAN 

(2 NO, O, Aq) = 36330 c 
og fremdeles" 
(NO, O, H, Aq) = 52345 c. 

d. Kvælstofoxyd, NO. Dannelsesvarmen for Ammonitrit 
er ifølge a lig 64950 c; heraf følger da ved Re af 
Saltet i Vand 
(NYE ON NH OS SAG] SSSENEDE Ad) + (N. OFSTISAA 

| + (NHFA4q, NO? H 49). 

Indføres i denne Ligning É : 

(N?, H, 0?) = 64950 c 
(NH AG) =520520 
(N? H:Q2, Aq) = — 4750 I 
(NH AG NOE Ansa SHORT 
følger Varmetoningen for det ubekendte Led 
| (N,0?, H, Aq) = 30770'e. 
Da endvidere E 
(N; 02;HSAq) := (NO) + (NO'OHAg), 
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og. da der for det sidste Led ovenfor er fundet 52343, 
bliver Kvælstofoxydets Dannelsesvarme 
(N, 0) = — 21575 c. 


e.. Dannelsesvarmen for Kvælstoffets Ilter og Syrer følger nu 
af de meddelte Varmetoninger og bliver: 


Reaktion. Varmetoning. Anmærkninger. 
(N?, 0) = — 17740 c 
(N, 0) = — 21575 
(N, 0”) = — 8125 Ved fuldstændig Dissociation. 
(N?, 04) = — 3232650 Uden Dissociation. 
(NO? NO?) —.-- 13600. Dissociationsvarmen for N, O; : 
(N?, 0, Aq) = — 6820 
ENE OFA 0)-=, 1429520 i å 
(NOS AG) En 30770 Vandige Opløsninger. 
(NOD SAG == 549090 
(N, 0, H) = 41600 Salpetersyrehydret. 
(NOT Ao): — 7480 Opløsningsvarme. 
(2 NO, O, Aq) = 36330 
(EN OS Ao): 272970 
CNO, 02) :=…. 40500) dg ie 397; 
(N204, Aq) = 14150 f en Dissociation. 
CA OS 100 78320 == (N 0? H A4; 0) 


Denne .Sammenstilling viser, at Kvælstoffets Affinitet til 
Ilt, idetmindste. tilsyneladende, er negativ; selv for den højeste 
Iltningsgrad N,O0, vilde Varmetoningen blive omtrent Nul, 
naar Iltet. blev dannet direkte uden Vandets  Medvirkning. 
Aarsagen. til den almindelige negative Karakter maa søges i 
Dannelsesvarmen for NO; thi af Tabellen fremgaar: 


Net 09 9 NO —48150:c 
2NO +00, = 2N0,—- 26900 

NO + NO == N,0, + 13600 
INO 0,5 NLO, 1440500. 
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Medens altsaa det første Mol. Ilt, som med 1 Mol. Kvælstof 
danner 2 Mol. NO, bevirker en Varmeabsorption af 43150 c, 
foregaar Foreningen med det andet Molecule Ilt, hvorved der 
af 2 Mol. NO dannes et Mol. N,O, under en Varmeudvikling 
af 40500 c. Dette stemmer ogsaa med Erfaringen, at NO 
forener sig direkte med Ilt uden ydre Hjælp; det er en virke- 
lig Forbrænding uden foregaaende Antændelse. 

Den tredie af disse Ligninger giver Dessociationsvarmen for 
Forbindelsen N,0,; den spalter sig altsaa ved konstant Tryk 
i 2 Mol. NO, under en Varmeabsorption af 13600 c. 

Udtrykkes Dannelsesvarmen for Salpetersyrling og Salpeter- 
syre i vandig Opløsning med NO som Udgangspunkt, erholdes 
som angivet i Tabellen 

(2 NO, O, Aq) == 36330:c 
(2 NO, 0? SA9) == 72070 == RE: 

Vi have atter her et Eksempel paa simple Forhold imellem 
Dannelsesvarmen for forskellige Iltningsgrader. 

At Dannelsen af NO og af N?0 foregaar under stærk 
Varmeabsorption maa efter Ovenstaaende sikkert hidrøre fra, 
at der til Adskillelsen af Kvælstoffets og Iltens Moleculer ved 
direkte Dannelse af Kvælstofilterne medgaar en betydelig Energi- 
mængde, hvilket nærmere vil blive drøftet i et følgende Afsnit. 


5. Fosforets Syrer. 


a. DSyrernes almindelige Egenskaber. De tre Syrer, Fosfor- 
undersyrling, Fosforsyre og Orthofosforsyre kunne alle erholdes 
i krystalliseret Tilstand, naar en ren vandig Opløsning af 
Syrerne inddampes,. indtil Vædskens Kogepunkt er steget til 
henholdsvis 130, 180 og 215%. Ved Afkøling udkrystalliserer 
Fosforsyrlingen hurtigt; Fosforsyren i Reglen kun, naar den 
smeltede Syre berøres med Krystal, medens den smeltede 
Fosforundersyrling fordrer en stærk Afkøling og dernæst paa- 
følgende Gnidning med en Glasstang mod Karrets Vægge, 
forinden Krystallisationen kan indtræde. 
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Da Syrerne kunne holde sig i flydende Tilstand ved c. 18”, 
kan de flydende Syrers Vægtfylde og deraf følgende Moleculær- 


rumfang let bestemmes, 


ligesom ogsaa de krystalliserede 


Syrers Smeltepunkt. Størrelserne findes i den følgende Tabel. 


Den smeltede Syres 
Syre Smeltepunkt Vægtfylde Moleculær- Moleculær- 
| VET SE vægt rumfang 
PO,H, 389,6 1,884 98 Gr. 52,02 cc 
FO: Hd. 10,1 1,651 82 49,66 
PO,H, 17,4 1,493 66 44,20 


Vægtfylden af den flydende Syre stiger altsaa stærkt fra 
Fosforundersyrlingen til Fosforsyren; men, da Moleculærvægten 
tillige tiltager, bliver der kun forholdsvis ringe Forskel i Mole- 
culærrumfanget for de tre Syrer. 

Syrernes Smeltevarme, d.v.s. Varmemængden, som bindes 
ved Overgangen fra krystalliseret til flydende Syre, kan let 
bestemmes; den er nemlig. lig Forskellen imellem Varme- 
toningen ved den krystalliserede og den smeltede Syres Opløs- 
ming i Vand under samme ydre Forhold (Varmegrad og 
Vandmængde). Saavel Opløsningsvarmen som Smeltevarmen 
er optaget i den følgende Tabel. 


Opløsningsvarme SEE Haar 
BK Kryst. Syre | Smeltet Syr UDUES 
ySt. Dy et Dyre 
VS DAN kr Ka —- 2690 c | +5210 c | —2520 c 
POE MR HER L DME DSO 0 49 58070 
FOSS — 170 + 2140 — 2310 


De flydende Syrer opløses altsaa alle i Vand under Varme- 
udvikling; men af de krystalliserede Syrer har kun Fosfor- 
syren en positiv Opløsningsvarme; for de andre to Syrers 
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Vedkommende er den svagt negativ.  Smeltevarmen frem- 
kommer som Forskel imellem Tallene i 2, og 3. Spalte. 

b. Syrernes Dannelsesvarme blev bestemt paa følgende 
Maade. En vandig Opløsning af Fosforundersyrling blev iltet 
med Brom; af den iagttagne Varmetoning følger saa Varme- 
toningen ved direkte Iltning af Fosforundersyrling til Fosfor- 
syre i vandig Opløsning. Resultatet er 

(PO? H: Aq, 0?) = 165490 c. 

En lignende Iltning af en vandig Opløsning af Fosfor- 

syrling med Brom til Fosforsyre gav følgende Iltningsvarme 
(POETER AGO) RT TIPOE 

Der stod saa tilbage at bestemme Varmetoningen ved 
Dannelsen af selve Orthofosforsyren af Fosfor og Ilt, hvortil 
jeg benyttede en Reduktion af en meget fortyndet Opløsning 
af. Jodsyre i Vand ved Hjælp af frit Fosfor. Jodsyreopløs- 
ningen havde Sammensætningen, JO,H —- 2400H,0; en stær- 
kere Opløsning var unødvendig,. thi Varmegraden ved denne 
Opløsnings Reduktion steg c. 4,7?.. Forsøget blev nu udført paa 
den Maade, at den stærkt fortyndede Opløsning af Jodsyre 
blev paavirket af troubleret Fosfor i Overskud, saa at Jod- 
syren blev fuldstændigt reduceret til Jodbrinte. Efter at 
Varmetoningen var maalt, blev Vædsken undersøgt kvantitativt ; 
500 Gram af Vædsken blev fuldstændigt iltet af Brom til 
Fosforsyre, frit Brom og Jod omdannet til Brintforbindelser 
ved undersvovlsyrligt Natron, og endelig Fosforsyremængden 
bestemt som pyrofosforsur Magnesia. Det viste sig da, at 
der for hvert Molecule Jodsyre i de 5 Forsøg var gaaet fra 
f 1,600—1,630 Atom Fosfor i Opløsning dels som Fosforsyrling, 
dels som Fosforsyre. "Da nu Forskellen imellem disse to 
Syrers Dannelsesvarme er bekendt ifølge ovenstaaende, føre 
Forsøgene til Varmetoningen ved Dannelsen af begge Syrer af 
deres Grundstoffer, som bliver 

(P, 0+, H3, Aq) = 305290'e 
(P20 ST FA VS 227 SKO 
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Mærkeligt er det, at Forholdet imellem de ved Iltning af 
Fosforet opstaaede to- Iltforbindelser er næsten konstant. 
Saafremt der kun blev dannet Fosforsyrling, maatte der for 
hvert Mol. JO,H optages 2 Atomer Fosfor; ved udelukkende 
Dannelse .af Fosforsyre derimod 1,2 Atom Fosfor; nu ligger 
det fundne Antal af: optagne Atomer Fosfor imellem 1,600 og 
1,630, medens Middeltallet imellem 2 og 1,2 er 1,600; saa at 
man, idetmindste tilnærmelsesvis, kan antage, at ved Iltning 
af Fosfor med en fortyndet Opløsning af Jodsyre giver den 
ene Halvdel af Jodsyren Fosforsyrling, den anden Fosforsyre. 

Da nu saavel Opløsningsvarmen som Smeltevarmen for 
alle tre Syrer er bestemt, kan Varmetoningen ogsaa beregnes 
for de tre Syrers Dannelse. af deres Grundstoffer; Resultatet 
er sammenstillet i den følgende Tabel. 


Em ———————— 


De "Tistan RRS - Reaktion Varmetoning FOR 
(De: or H?) 302600 c 74900 
Krystalliserede | (P, 08, H2) FN | c 

Syren ur | (P, 02, EH) HRØGTÅ ytre BEY 
KESOS ES] 300080 i 75450 

Smeltede Syr er (OSOSEHEPY 224630 
(P, 02, H3) 137660 + 36970 
ale (P, 0%, H?, Aq)| 305290 ) 77720 

Re (P.037 HH, Ag). . 227570 
pløsninger (2,02, H2, Aq)| 139800. ) 87770 
Vandige (P?, 05, Aq) 405500 ) 155440 

; (PO ;Ag) 250060 
Opløsninger (2240, Aa) 71590 ” 175540 


Fosforets Affinitet til Ilt er altsaa overalt meget. stor, men 
dog ringere end enkelte Metallers, saasom Mg, Ca o.s.… v. 
Endnu. skal kun tilføjes, at jeg har forsøgt at bestemme Fos- 
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forsyre-Anhydridets Opløsningsvarme ved direkte Opløsning i 
Vand. Reaktionen er som bekendt meget voldsom,-og derfor 
bliver der altid en ringe Usikkerhed i Resultatet, som var 
(P?05, Aq) = 356000; 
af dette vilde da Anhydridets Dannelsesvarme følge, nemlig 
(PP? FOSS): 369900:c: 

Amorft Fosfor har en ringere Iltningsvarme end normalt 
Fosfor; men den ændrer sig meget betydeligt, alt efter det 
amorfe Fosfors Dannelsesmaade, saa at konstante Resultater 
ikke kunde opnaas. | 


6. Arsenets Ilter og Syrer. 


a. Arsensyren er i sine Neutralisationsforhold fuldstændigt 
overensstemmende med Fosforsyren; Arsentrioxydet i vandig 
Opløsning er derimod fuldstændigt forskellig fra Fosforsyrlingen ; 
Trioxydet danner intet Hydrat, og opløst i Vand viser det en 
Basicitet med Hensyn til Natron, som kun er halvt saa stor 
som Fosforsyrlingen (se ovenfor Side 77). 

Arsensyren adskiller sig imidlertid stærkt fra Fosforsyren 
ved den ringe Affinitet, med hvilken den binder Vandet, saa 
at den let omdannes til Anhydrid ved Opvarmning, medens 
Fosforsyre selv ved Glødning kun afgiver ”/3 af sin Brint- 
mængde som Vand, hvorved Metafosforsyre dannes. Ogsaa 
viser Arsen en langt ringere Affinitet til Ilt end Fosfor. 

De kalorimetriske Forsøg omfatte nu begge Iltforbindelsernes 
Dannelsesvarme, samt Opløsningsvarmen for Anhydriderne og 
for Arsensyrehydratet.  Opløsningsvarmen for Anhydriderne 
blev afledet af Varmetoningen ved deres Opløsning i fortyndet 
Natronlud med Fradrag af den alt bekendte Neutralisations- 
varme, Arsensyrehydratets kunde derimod maales direkte. 

Dannelsesvarmen for Arsensyren blev bestemt ved Reaktion 
imellem Brom, Vand og fint pulveriseret Arsen i Overskud. 
Bromet omdannes derved fuldstændig til Brombrinte under 
Dannelsen af Arsensyre. Efter Forsøgets Slutning bestemtes 
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Brombrintens Mængde kvantitativt. Reaktionsvarmen for 1 Atom 
opløst Arsen følger af Ligningen: 
5(Br, H, Aq) — 4(H?, O) + (As, 0t, H?, Aq) = 83690 c 
og bliver da 
(48:07 HP A9).—= 215230'c. 
CA OF Ag):== 225380 c. 


b. Arsentrioxydets Dannelsesvarme. Naar en stærkt fortyndet 
Opløsning af Jodsyre gydes i en vandig Opløsning af Arsen- 
trioxyd, og dettes Mængde er noget større end den, som Jod- 
syren kan ilte til Arsensyre, reduceres i Løbet af nogle Øje- 
blikke Jodsyren fuldstændigt til Jodbrinte. Denne Proces blev 
undersøgt kalorimetrisk; Varmetoningen var 149975 c . for 
hver 2 Mol. reduceret Jodsyre, altsaa 

3 (As? O3 Aq, O?) —2(JH'Ag, 0?) = 149973 c, 
hvoraf da følger 


(ASPO AG ON 78410. 
Da nu 


ASPO FRA SE (ASE FOR AC As? OF AG OZ) 
erholdes 
(AS OF FAG) == 146970: c. 
Arsentrioxydets Dannelsesvarme maalte jeg ogsaa en Del 
Aar senere ad anden Vej; den følger nemlig af Varmetoningen 
ved Dekomposition af Arsentrichlorid med Vand (se Afsnit C 
om Metalloidernes Chlorider). Af Dekompositionsvarmen afledes 
da Værdien: 
(43 OS AJ 147270. c, 
næsten i fuld Overensstemmelse med førstnævnte Størrelser ; 
Middeltallet 147120 c vil for Fremtiden blive benyttet. 
Bestemmelsen af Opløsningsvarmen for Syren og de to 
Anhydrider gav følgende Resultat: 


(As?08, Aq) = — 7550 c 
(As? 05, Aq) = — 6000 
AsOt H, Aq) = — 400 
É 


(4s205,3 H20) = -+ 6800 


JuLilus THOMSEN, Termokemiske Resultater. 14 
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Af disse Størrelser følger saa Dannelsesvarmen for Arsenets 
Ilter i fast Tilstand, nemlig 
| (As?, 0?) = 154670 c 
(As 0259 19550 
(As?, OSY— (AA 703) == 64710 
(As, 0?! H?) = 215630. 

Arsenets Affinitet til Ilt er altsaa betydeligt lavere end 
Fosforets; Forskellen imellem (P?”, 05) og (As?, O5) udgør 
150520 c. Som bekendt spaltes Arsensyreanhydrid i Arsen- 
trioxyd og Ilt ved Glødning, uagtet denne Spaltning vil være 
ledsaget af en Varmeabsorption af 64710 c. 

En vandig Opløsning af Arsentrioxyd iltes, som bekendt, 
ikke af Jod, men derimod saasnari der tilsættes Natron eller 
kulsurt Natron. " Aarsagen er let at se; i det første Tilfælde 
vilde Reaktionen være 
(As?038 Aq: J:) = (As?0? Aq, O?) + 4(J, H, Aq) — 2(H?, 0) 

— 5630 c = 78410 c + 52680 c — 136720 c. 

Reaktionen vilde altsaa være ledsaget af en temmelig stærk 
Varmeabsorption. Sættes derimod kulsurt Natron til den 
vandige Opløsning af Arsentrioxyd, saa er Forholdet forandret, 
i det Varmetoningen forøges med Neutralisationsvarmen for 
de dannede 6 Moleculer Syre, som med Fradrag af Arsensyr- 
lingens Neutralisationsvarme giver et Tillæg i Varmeudvikling 
af 114990 c,: der langt overvejer den Energimængde, som 
udfordres til Adskillelse af det kulsure Natron, og Processen 
forløber derfor under en stærk Varmeudvikling. 

Forskellen imellem Dannelsesvarmen for Arsenpentaoxyd 
og Arsentrioxyd er "/5 af Forskellen imellem Fosforsyreanhy- 
dridets og Jodsyreanhydridets Dannelsesvarme, og nøjagtigt lig 
Forskellen imellem Svovlsyrehydratets og Selensyrehydratets i 
draabeflydende Tilstand: 

(PEGOPY AT) 0 64970 
(As?, 05) — (As? 0?) = .. 64710 
(S, 03, H?0) — (Se, 0?, H?0) = 64700. 
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Saadanne Overensstemmelser ere muligvis tilfældige, men 
fortjene dog at noteres. 


7. Antimonets og Vismutets Ilter. 


At bestemme disse Ilters Dannelsesvarme direkte er ikke 
praktisk, da Forbrændingsproduktet ikke hår konstant Sammen- 
sætning. Derimod kan man med Lethed direkte bestemme 
de tilsvarende Chloriders Dannelsesvarme, og af denne afledes 
saa Ilternes. 

Antimonsyrehydrat dannes saaledes ved Pentachloridets 
Adskillelse med Vand; Dekompositionen er fuldstændig, og 
det dannede Hydrat indeholder ikke Chlor. For Pentachloridet 
fandt jeg (se nedenfor) 

(867CIE)Y == 1104870 'e, 
medens Dekompositionen med Vand frembringer Varmetoningen 
É (Sb C15 : Aq) = 35200 c 
og svarer til følgende Reaktioner: 
(FEODCE NY BH O) SE CE Ag) 
ER BE ag] 
Ved Benyttelsen af de meddelte Varmetoninger finder man da 
(860% "HT H7O0)' == 148570'e 


(Sb Cl : 


og heraf 
(SDS SOF 3 EP O) == 928780. 

Trichloriderne af Antimon og Vismut  dekomponeres 
derimod ikke fuldstændigt af Vand; thi de tilsvarende Ilter 
eller Hydrater have en kendeligt basisk Karakter, saa at de 
tilbageholde en Del af den ved Dekompositionen dannede Chlor- 
brinte. De ved koldt Vand opstaaende Forbindelser have, 
som bekendt, i Reglen Sammensætningen Sb,0, Cl, og BiO Cl; 
i det %/6 af Antimontrichloridet og ”/3 af Vismutchloridet 
dekomponeres. For at bestemme den Indflydelse, som Dan- 
nelsen af disse Forbindelser have paa Varmetoningen ved 
Chloridernes Dekomposition med Vand, maaltes Varmetoningen 


ved en Reaktion af Chlorbrinte paa Hydraterne SbO;H, og 
14% 
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Bi0,H, for saadanne Forhold, der give Forbindelser af den 
ovennævnte Sammensætning; jeg fandt 
(ZS6GO HS DCA) == 123680 
(B:08 H?, HC! Aq) = 14180. 

For hvert Molecule dekomponeret SbCl, bliver altsaa den 
lagttagne Dekompositionsvarme 1184c større, . og for hvert 
Molecule BiCl, 14180 c større, end den vilde blive, saafremt 
Vandet dekomponerede Chloriderne fuldstændigt til Hydrater. 
Nu viste Forsøget 


(S6 Cl3: AQ) = 8910 Produkt: Sb,0,Cl, 


(Bi Cl: Aq) = 7830 zz BiOCl H,0, 
og deraf følger da for en fuldstændig Dekomposition: 

(SCI AGE 1130: Produkt: SbO,H, 

(Bi CI: Aq) = — 6350 — Br Os 


Af sidstnævnte Størrelser beregnes paa almindelig Maade: 
(56,0 H:H2 0) ;= 21478900 ECS? FOSS BEHEO)EES]E FEE 
(BEOPS DTP O):==4108050 (B:2,:025:H7?0):=--4137740: 
En Sammenligning af Dannelsesvarmen for Antimonhydratet 
med Årsentrioxydets viser, at Antimon har større Affinitet til 
Ilt end Arsen, og saaledes genfinde vi i Gruppen, P, As og Sb, 
det samme Forhold, som to andre Grupper, C/, Br og J, samt 
S, Se og Te, fremvise, nemlig, at Affiniteten til Ilt er ringest 
for det mellemste Led i hver Gruppe, henholdsvis Br, Se og As. 


8. Kulstoffets Iltforbindelser. 


a. Allotrope Tilstande kendes for mange Grundstoffers 
Vedkommende. Alle fysiske Egenskaber, saasom Udseende, 
Krystalform, Smeltepunkt, Varmefylde og Vægtfylde og tildels 
ogsaa de kemiske Egenskaber forandre sig ved et Grundstofs 
Overgang fra en til en anden allotrop Tilstand; ligeledes 
undergaar Stoffets Energiindhold en Forandring. Man iagttager 
nu følgende, som det synes, almindelige Regel for nogle af 
disse Ændringer i Egenskaber, nemlig: 
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Naar Overgangen fra en til en anden allotrop Tilstand 
er ledsaget af en Varmeudvikling, vil det nye Legeme optræde 
med en større Vægtfylde og en ringere Varmefylde. 

Svovl, Fosfor, Selen og Kulstof ere iøjnefaldende Eksempler 
i denne Retning, saaledes som følgende Talstørrelser vise: 


Tilstand Vægtfylde BAD 
he; f Monoklinisk 1,96 0,1844 
MÅ L rhombisk 2,065 0,1776 
Ng f regulært 1,85 0,1882 
CE Ar ) amorft 2,10 0,1668 
AR f amorft 4,28 0,1031 
Sen | krystallinsk 4,80 0,0760 
EA f amorft 2,0 0.712 
IR i Diamant 3,9 0,063 


I alle disse Tilfælde finder Overgangen Sted under Varme- 
udvikling, hvoraf da følger, at Forbrændingsvarmen aftager, 
medens Vægtfylden stiger og Varmefylden bliver ringere. 

b. Kulsyre. Kulstoffets Forbrændingsvarme forandrer sig 
altsaa med dets Tilstand; Favre & Silbermann fandt, at 1 Atom 
eller 12 Gram porøst Kulstof giver 96960 c ved fuldstændig 
Forbrænding, medens Diamant kun giver 93240 c — 94540 c, 
og imellem disse Størrelser ligger Forbrændingsvarmen for 
Kulstoffets andre Modifikationer. Under disse Forhold har jeg 
anset det for overflødigt selv at bestemme Forbrændings- 
varmen, saameget mere som denne maa forøges med en vis 
Størrelse for at kunne svare til Forbrændingsvarmen for et 
Kulstofatom, som er Bestanddel af en kemisk Forbindelse, 
hvorom jeg nærmere skal udtale mig nedenfor under Afsnit: 
Organiske Forbindelser. Jeg sætter derfor med Favre & Silber- 
mann Forbrændingsvarmen for porøst Kul (Trækul) til 
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(OF ROEDE 
hvilket ogsaa stemmer med Forsøg af Gottlieb over Forbræn- 
dingsvarmen for Kul, dannet af renset Cellulose, for hvilken 
96400 c blev fundet. 
Absorptionsvarmen for 1 Mol. Kulsyre har jeg bestemt til 
(C.Q? AG VV E75S8 UT: 
og deraf følger da 
(C, 0? Aq) = 102840. 

c. Kulilte. Paa en nøjagtig Bestemmelse af Kuliltens For- 
brændingsvarme har jeg anvendt særlig Omhu, da denne 
Størrelse ligesom Vandets og CGhlorbrintens Dannelsesvarme 
"indgaar i mange Processers Beregning. To Forsøgsrækker, 
i alt omfattende 10 Forbrændingsforsøg og udførte med 2 Aars 
Mellemrum og med forskellig Kalorimetre gave nøjagtig samme 
Resultat, nemlig 

(CO, 0) = 67960 c for konstant Tryk. 

I Forsøgene blev i alt brændt 33,3 Litre Kulilte. Af denne 
Størrelse findes da, ved Subtraktion fra Kulstoffets Forbræn- 
dingsvarme, Kuliltens Dannelsesvarme 
[29000 c for konstant Tryk 
129290 c ng Rumfang. 

Med Hensyn til Forsøgenes mange Enkeltheder henvises til 
» Therm. Unters.” II, 284 ff. 
d. Oxalsyrens Dannelsesvarme blev afledet af Varmetoningen 


(CO SE 


ved Iltning af en vandig Opløsning af Oxalsyre med Chlor- 
undersyrling, hvorved dér dannes Kulsyre og Chlorbrinte. Med 
Hensyn til Forsøgenes Enkeltheder henvises til det nævnte 
Sted. Resultatet er 

(C?02 Aq, 0) = 62000 c, 
d.v.s. Varmetoningen ved Iltning af en Opløsning af OQxalsyre 
ved Ilt til /uftformig Kulsyre. Da dennes Dannelsesvarme er 
sat til 96960 c, erholdes da 

(CO AG FE 131920 6 

(C2 04707 49) =1200280: 
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Opløsningsvarmen for krystalliseret og for afvandet Oxalsyre 
har jeg bestemt til 
(C?H?0:.2H?0, AqQ) = —8588€c krystall. Syre 
(C?H?0-, Aq) = — 2256 afvandet — 
To Moleculer Vand optages altsaa af den vardfri Syre 
C,H,0, under er Varmeudvikling af 6332 c. 
Dannelsesvarmen for den afvandede Syre bliver da 
(CET Oy == 2025 40EE 
og for den krystalliserede Syre 
(CEST OFFD TOVE BOBSTO'C: 
Oxalsyre danner et Overgangsled imellem Kulilte og Kulsyre; det 
viser sig bedst ved Sammenligning af Syrernes Dannelsesvarme 
i vandig Opløsning med Kulilte som Udgangspunkt; man har da 
(FCOSO AR 173990 Produkt C,0,Aq 
(2CO, 0? Aq) = 2. 73840 —  26C0.Aq 
d. v. s. Varmeudviklingen er proportional med Iltmængden; 
altsaa et nyt Eksempel paa, at Varmetoningen ved beslægtede 
Processer kan optræde som Mulipla af en fælles Størrelse. 


C. Metalloidernes Chlorider og Oxychlorider. 


En stor Del af de herhenhørende Forbindelser kunne dannes 
direkte og deres Dannelsesvarme altsaa ligeledes direkte maales ; 
dette gælder saaledes Forbindelser af Chlor med Jod, Svovl, 
Selen, Tellur, Fosfor, Arsen, Antimon og Vismut, medens 
Bestemmelsen af Kulstofchloridernes Dannelsesvarme fordrer en 
særegen Fremgangsmaade. Oxychloridernes Dannelsesvarme af- 
ledes derimod lettest af Varmetoningen ved deres Adskillelse af 
Vand, hvorved der dannes Chlorbrinte og den tilsvarende Syre. 


I. Jodchlorure og Jodtrichlorid. 


Jodchlorure, JCI, blev dannet direkte i Kalorimetret af 
krystallinsk Jod og tør Chlorluft; Produktet er, som bekendt, 
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flydende. Jodtrichlorid, JC1., blev derimod dannet ved Tilled- 
ning af Chlor til Jodchlorure. Resultatet var følgende. 


(J?, Cl?) = 11650c Produktet: flydende JCI 
(J Cl, Cl?) = 15660 l BEER Me ET E 
(HOP) 2 100 SEA ANS SON RER 
Varmetoningen ved Dannelsen af Forbindelser imellem disse 
beslægtede Stoffer er altsaa ikke ringe. 


2. Svovl, Selen og Tellyur. 

Svovlchlorure og Selenchlorure bleve dannede direkte i 
Kalorimetret; af Varmetoningen afledes da under tilbørlig 
Hensynstagen til, at Produktet opløser Svovl og Selen, 

(SS CPY- 142570 
(Se CP) 722750: 

Selenchlorid og Tellurchlorid. bleve ligeledes dannede i 
Kalorimetret, det første ved Indvirkning af Chlor paa Selen- 
chlorure, det andet direkte af Tellur og Chlor. Resultatet var 

(Se, Cl) = 46156 c 
(To CI ESS ET 

En Sammenligning af disse Tal med de foregaaende viser, 
at Affiniteten imellem disse Stoffer og Chlor stiger stærkt fra 
Svovl til Selen og Tellur. 

Varmetoningen ved Dekomposition af Selenchlorid og af 
Tellurchlorid med Vand har jeg ligeledes undersøgt; den udgør: 
(Se Cl : Aq) = 30370 c) Dekomposition ved 
(Te Cl : Aq) = 20345 f. Opløsning i Vand. 

Vi have overfor (Side .197) set, at disse Størrelser kunne 
benyttes til Beregning af Selensyrlingens og Tellursyrlingens 
Dannelsesvarme. 


3. Fosfor, Arsen, Antimon og Vismut. 


a. Fosfor. Da Dannelsesvarmen for Fosforsyrling og for 
Fosforsyre alt er bekendt, kan Dannelsesvarmen for PCL, 
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PCl. og POCI, lettest beregnes af Varmetoningen ved For- 

bindelsernes Adskillelse af Vand. Jeg fandt for disse tre 

Reaktioner 
(PCiE: Aq) = 65140 c 
(PU 49) — 123440 

CAD CPR SÆG])"s= 72791, 
Man har nemlig til Eksempel 
(PCI3: Aq) = (P, 03, H2, Aq) + 3(H, CI, Aq)-—(P, C12)—3(H?,0) 
65140 c = 227570 c + 117945 c — (P, Cl?) — 205080 c. 


Heraf følger da Dannelsesvarmen for PCl, og paa lignende 


| Dekomposition ved 
| Opløsning i Vand. 


Maade for de andre Forbindelser, nemlig 


(P, Cl) = 75300 c 
(P, (15) = 104990 
(PC13, C1?) = 29690 
(PC13, O) —. 70660 
(P,C13, 0) = 145960. 


Man ser heraf, at Varmetoningen ved Dannelsen af Oxy- 
chloridet af Trichloridet: og Ilt er langt større end den ved 
Dannelsen af Pentachloridet af Trichloridet og Chlor. 

For at faa en Kontrol for disse Størrelser har jeg direkte 
maalt Varmetoningen ved Forening af Trichloridet med Chlor 
og fundet 29692 c, altsaa fuldstændigt overensstemmende med 
den af Forskellen imellem Pentachloridet og Trichloridet afledede 
Varmetoning. 

b. Arsen.  Arsentrichloridets Dannelsesvarme er maalt 
direkte; ved Indvirkning af Chlor paa metallisk Arsen er Varme- 
toningen 71463 c. Da Arsentrioxydets Oxydationsvarme ovenfor 
er bestemt, kan Chloridets Dannelsesvarme ogsaa beregnes 
af Varmetoningen ved Dekomposition af Trichloridet med Vand, 
for hvilken Reaktion jeg har fundet 17583 c; man kommer 
påa denne Maade til 71307 c som Dannelsesvarme for Tri- 
chloridet, hvilket stemmer med den direkte maalte Værdi. 
For Arsenet haves altsaa følgende Værdier: 
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(As, CT 55743900 
(A8C1?' ; Agy 17580: 


Cc. Antimon og Vismut. Dannelsesvarmen for Trichloriderne 
er ogsaa her maalt direkte; ÆAntimonpentachloridets Dan- 
nelsesvarme findes derimod som Summen af Trichloridets og 
Varmetoningen ved Indvirkning af Chlor paa Trichloridet. 


Resultatet er: 
(Sby OHJ 4191390 '€ 


(Sb Cl3, Cl?) = 13480 
— ((Sb, Cl) = 104870 
(Bi, Ci2) = 90630. 


Trichloriderne af Antimon og Vismut dekomponeres, som 
bekendt, kun partielt af koldt Vand, Produktet er henholdsvis 
Sb,0,Cl1, og BiOCl. "Varmetoningen blev maalt til 


(Sb' COLE: AJ) ="SOTO' Produkt Sb70 ER 
(BiCl?: Aq) == 7830 —  BiO0CI.H,0. 


Heraf følger saa Dannelsesvarmen for Vismutoxychlorid: 
(B1,;0Q; CL HEO) == 881800, 


og Varmetoningen ved Indvirkning af Chlorbrinte paa Vismut- 
ilthydrat, 

(Bi:03 H3, HCI Aq) = 14180 c, 
hvilken Størrelse viser Vismutiltets stærkt basiske Karakter. 
Saafremt Chloriderne bleve fuldstændigt dekomponerede af 
Vand, vilde Varmetoningen blive 


(S6C12: Aq) = + 7730 c Produkt SbO,H, 
(Bi Cl8 : Aq) = — 6350 — Bi0,H.. 
For Antimonpentachloridets Dekomposition med Vand blev 
fundet 
(56 Cl: Aq) == 35200 Produkt SbO,H.. 
Fosfor, Arsen, Antimon og Vismut vise altsaa følgende 
Affinitet til Chlor: 
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R (R, Cl) (B,01) | (RB, C1)—(R, CI?) 
IR 175300 c 104990 c 29690 c 
Ås 71390 2% sal 
Sb 91390 104870 13480 
Bi 90630 == — 


Man ser, at i 'Trichloridet er Chlorets Affinitet til Antimon 
og Vismut langt større end til Fosfor og Arsen; men Penta- 
chloriderne af Fosfor og Antimon vise ligestor Dannelsesvarme. 
Deraf følger da, at de to sidste Atomer Chlor ere langt svagere 
bundne i Antimonpentachlorid end i Fosforpentachlorid, og 
dette er Aarsagen til Antimonpentachloridets Virkning som 
kraftigt Middel til at overføre Chlor i organiske Forbindelser, 


4. Chlorforbindelser af Kulstof. 


a. Ingen af de almindelige kalorimetriske Metoder egner 
sig til Bestemmelse af Kulstoffets Affinitet til Chlor; thi dels 
kunne Forbindelser som CCl,, G,Cl, o.s. v.ikke dannes direkte 
af deres Bestanddele, dels ere de ikke umiddelbart forbrændelige 
i Ilt, og endelig kunne de ikke dekomponeres paa den våade 
Vej påa en saadaan Maade, at man af Reaktionsvarmen kan 
aflede de søgte Værdier. 

Min Metode til Bestemmelsen af Kulstofchloridernes Dan- 
nelsesvarme blev derfor følgende: Den gas- eller dampformige 
Forbindelse blandes med Brint og forbrændes i Ilt. I teoretisk 
Henseende er Metoden meget simpel, men den praktiske Gennem- 
førelse møder mange Vanskeligheder, fordrer gode Apparater 
og en særlig Omhu i Udførelsen, saa at de efter denne Metode 
udførte Forsøg vistnok høre til de vanskeligste og møjsommeligste, 
som ere udførte paa Termokemiens Omraade. 

Med Hensyn til alle Enkeltheder vedrørende de benyttede 
Apparater, deres Anvendelse og Beregningen af de direkte 
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Iagttagelser, maa jeg henvise til den nøjagtige Beskrivelse i 
» Thermoch. Untersuchungen" II, 339—358. 

Et større Antal af chlorholdige Kulstofforbindelser vil blive 
omtalt i Afsnittet om de organiske Stoffers Dannelsesvarme; 
her skal jeg kun meddele Resultaterne af Undersøgelserne 
over Kulstoftetrachlorid, Perchloræthylen og Carbonylchlorid, 
som nærmest slutte sig til de alt omtalte Forbindelser imellem 
Metalloiderne. 

b. Kulstoftetrachlorid CCL,. Forsøgene have givet følgende 
Resultat: Naar et Atom porøst Kulstof i den Modifikation, 
som giver en Forbrændingsvarme af 96960 c, forener sig med 
2 Moleculer Chlor og Produktet forudsættes som dampformigt 
ved den normale Varmegrad af 19%, ledsages Foreningen af 
en Varmeudvikling af 21080 ec. 

Dette Resultat har stor Interesse; thi dels viser det, at 
Kulstof og Chlor knyttes ved en ret kraftig Affinitet, uagtet 
de ikke forbinde sig direkte; dels at Dannelsesvarmen for 
Kulstoftetrachlorid og for Methan er meget nær ligestor ; man 
har nemlig for luft- eller dampformige Produkter 

(OTTO 
(CCP) —=/21050. 

Denne Ligestorhed af de tvende Varmetoninger yder et 
vigtig Bidrag til Forklaring af en Del Chlorerings- og Reduk- 
tionsfænomener af organiske Stoffer, hvilket senere vil blive 
paavist. 

c. Perchloræthylen, G,C1,. Forsøgene med Perchloræthylen 
vise, at en Forening af 2 Atomer Kulstof med 2 Moleculer 
Chlor til dampformigt C.,Cl, af normal Tæthed ved 19? 
foregaar under en Varmeabsorption af 1150 c. Atter her frem- 
træder en iøjnefaldende Lighed imellem Chlorets og Brintens 
Affinitet til Kulstof, idet ogsaa Æthylenets Dannelsesvarme er 
negativ, man har nemlig 

(CH) 5 97100 
(CHON 150: 
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d. Carbonylchlorid. Forbindelsen blev dannet direkte af 
Chlor og Kulilte under Lysets Medvirkning. For at rense 
Stoffet, blev det fortættet i en Kuldeblanding, den fortættede 
Vædske rektificeret i et passende Apparat og endelig ved For- 
dampning overført paa en c. 3 Liter rummende Glasbeholder, 
hvor Luften blev opsamlet over Kvægsølv. I ren og tør 
Tilstand paavirkes Luften ikke af Kvægsølv, i det mindste 
ikke i den Tid, som var nødvendig til Forsøgenes Gennemførelse. 
Derimod angribes Kautschuk stærkt, saa at der maatte anvendes 
en særegen Fremgangsmaade ved Glasrørenes Forbindelser. 

Garbonylchloridet dekomponeres af Vand, men langsomt; 
hurtigere af Kaåliopløsning. Imidlertid absorberes den dannede 
Kulsyre ikke fuldstændigt uden ved Anvendelse af stærk Kali- 
lud, og det var derfor nødvendigt ved Analyse af den dannede 
Opløsning særligt at bestemme saavel Mængden af den dannede 
Chlorbrinte som af den absorberede Kulsyre, for at der ved 
Beregningen kunde tages det fornødne Hensyn til den ikke 
absorberede Kulsyre. Ved fuldstændig Dekomposition af 1 Mol. 
COCI, og Absorption af den hele Luftmængde opstaar en 
Varmeudvikling af 105175 c, og heraf beregnes da paa sædvanlig 
Maade Dannelsesvarmen for Garbonylchloridet til 55620 c. 

For at faa en Kontrol for Nøjagtigheden af denne Størrelse 
blev der udført en anden Række Forsøg, i hvilke Garbonyl- 
chlorid blandet med Brint blev forbrændt i Ilt ganske påa 
samme Maade som ovenfor i Forsøgene med GCI, og C,Cl1,. 
Ifølge disse Forsøg skulde Carbonylchloridets Dannelsesvarme 
være 354650 c, medens Dekompositionen med Kalihydrat førte 
til Tallet 55620 c. Man kan derfor sætte Dannelsesvarmen 
for Carbonylchlorid til 

(CFOFCIN) ==5955 140 c, 
Da Kuliltens Dannelsesvarme er 29000 c, erholdes 

(COFCRY == 926140e, 
hvilken stærke Varmetoning forklarer Carbonylchloridets direkte 
Dannelse af Kulilte og Chlor. 
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D. Forbindelser af Svovl og Kvælstof med Kulstof. 


1. Kulstofsulfid, GS,. Dannelsesvarmen for Kulstofsulfidet 
blev afledet af Varmetoningen ved Stoffets Forbrænding i Ilt. 
Der dannes derved Kulsyre og Svovldioxyd, men stedse tillige 
en ringe Mængde Svovltrioxyd. Mængden af samtlige For- 
brændingsprodukter blev nøje bestemt ved de kalorimetriske 
Forsøg,  Kulstofsulfidet blev i dampformig Tilstand tilført 
Kalorimetret, og af den maalte Varmetoning kan da Forbræn- 
dingsvarmen for Kulstofsulfid i dampformig Tilstand ved 20? 
beregnes for den normale Forbrænding, d.v.s. naar Forbræn- 
dingsprodukterne udelukkende ere Kulsyre- og Svovlsyrling- 
anhydrid; man finder da 

(CS?: Of) = 265130'c: 

Heraf beregnes saa paa almindelig Maade Dannelsesvarmen 

for 1 Mol. CS, +: dampformig Tilstand til 
(C, S?) = —26010c for dampformigt CS, ved.20?. 

Da den latende Varme for 1 Mol. GS, er 6400c, bliver 

altsaa Dannelsesvarmen for Kulstofsulfidet i flydende Tilstand 
(C, S?) = — 19610c for flydende CS. 

Dannelsesvarmen er i alle Tilfælde negativ; men dette 
hidrører fra den store Energimængde, som maa tilføres Kul- 
stoffet for at gøre det skikket til at indtræde i Forbindelser, 
hvorom nærmere i Afsnittet om de organiske Stoffers Dan- 
nelsesvarme. Kulstoffet forener sig som bekendt direkte med 
Svovl, men kun ved høj Varmegrad, et Forhold, som genfindes 
ved Kulstoffets Forening med Ilt og med Brint. 


2, Carbonylsulfid.. Forbindelsen blev dannet direkte af 
Kulilte og Svovldamp, som let forene sig, naar de ledes 
igennem et opvarmet, med Pimpsten fyldt Rør. Forbindelsen 
blev renset ved af en vinøs Kaliopløsning at omdannes til æthyl- 
monosulfocarbonsurt Kali, som da efter gentagen Krystallisation 
af absolut Alkohol blev dekomponeret af Chlorbrinte. Produktet 
blev vadsket med Vand ved 0?, dernæst tørret og overført 
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paa Kvægsølvgasometret. Ved Forbrænding i Ilt dannes ligesom 

ved Kulstofsulfidet noget Svovltrioxyd, hvis Mængde selvfølgelig 

blev bestemt. Forbrændingsvarmen viste sig at være 
(COS::0?).— 131010'c. 

Dette er påa det nærmeste det halve af Forbrændings- 
varmen for 1 Mol. CS, for hvilken vi fandt 265130 c. Af 
Forbrændingsvarmen findes paa almindelig Maade Dannelses- 
varmen for 1 Mol. COS, nemlig 

(FORD PE= 37030'c, 
hvoraf dernæst følger Varmetoningen ved Dannelsen af Carbonyl- 
sulfidet af Kulilte og Svovl, nemlig 

(COS) =="8030'e. 
Størrelserne gælde selvfølgelig for rhombisk Svovl og amorft 
Kulstof. 
] Det fortjener at fremhæves, at Dannelsesvarmen for Carbo- 
nylsulfidet ligger omtrent midt imellem Kulsyrens og Kulstof- 
sulfidets, ligesom Garhonylchloridets ligger omtrent midt imellem 
Kulsyrens og Kulstoftetrachloridets Dannelsesvarme. Man har 


nemlig 
(ORCS OY =596960 0" (0; CO) =196960e 
COFCFO) ==" 37030 (O/FKOKOVE 22555 140 
(S, C, S) = — 26010 (CP CCIE) ==221030: 


I det første Tilfælde er Middeltallet 35475 c, i det andet 
58995 c. Afvigelserne kunde vel nok have deres Aarsag i, at 
i de usymmetriske Moleculer finder en Reaktion Sted mellem 
Svovl og Ilt, henholdsvis Chlor og Ilt, af hvilken den første 
maa give en forøget, den sidste derimod en lavere Dannelses- 
varme. 

3. Cyan og Cyanbrinte.  Dannelsesvarmen for disse to 
Kulstofforbindelser er afledet af deres Forbrændingsvarme, som 
er henholdsvis 259620 c og 158620 c (se fjerde Hovedafsnit). 
Heraf findes da paa sædvanlig Maade 

(C?, N?) = — 65700 c 
(C, N, H) = — 27480. 


PIA Svovl og Kvælstofforbindelser. 


Dannelsesvarmen er altsaa stærk negativ, hvilket hidrører 
fra den Energimængde, som maa tilføres. Kulstoffet for at 
sætte det i Stand til at indgaa kemiske Forbindelser. Derimod 
forener Cyan sig med Brint under Varmeudvikling; man finder 
nemlig af ovenstaaende Størrelser 

(C.N?; HP?) — 2(0, NH) COA N?) == 10740'E 

Varmeudviklingen er altsaa omtrent en Fjerdedel saa stor 

som ved Indvirkning af 1 Mol. Chlor paa 1 Mol. Brint (44000 c). 


I det følgende Afsnit IX ville nu samtlige numeriske Resul- 
tater af den hele Undersøgelse over Metalloidernes indbyrdes 
Forbindelser blive sammenstillede i let overskuelig, tabellarisk 
Form. 


IX. 


Metalloidernes indbyrdes Forbindelser. 
Tabellarisk Sammenstilling af de numeriske Resultater. 


de nedenfor følgende Tabeller ere Resultaterne af Under- 
I søgelsen over Metalloidernes indbyrdes Forbindelser sam- 
menstillede paa en saadan Maade, at Benyttelsen af disse 
talrige Størrelser derved lettes. Stoffet er ordnet i Grupper, 
svarende til de undersøgte Metalloiders Valens, saaledes at 
hver Gruppe angiver de for det enkelte Metalloid gældende 
Størrelser; men for at undgaa Gentagelser er det i Reglen 
Forbindelsens elektropositive Metalloid, som danner Grund- 
laget for Ordningen. Saaledes optages f. Eks. alle Forbin- 
delser af Svovl, hvad enten det er Ilter, Brint- eller Chlor- 
forbindelser af dette Stof, under Gruppen Svovl, ligesom 
Kulstoffets Ilter, Brint-, Chlor- og Svovlforbindelser ere hen- 
førte til Gruppen Kulstof. 

De angivne Varmetoninger svare alle til en Reaktion af 
Bestanddelene ved en Varmegrad af 18—20? C. og under 
konstant Tryk. Stoffernes Aggregattilstand er stedse den, i 
hvilket Stoffet fremtræder ved den nævnte Varmegrad, naar 
intet særligt er angivet; saaledes at Brom og Vand forud- 
sættes tilstede som flydende Stoffer, derimod Jod, Svovl, 
Fosfor som faste Stoffer. 

Formlerne maa stedse opfattes saaledes, at Reaktionen 
foregaar imellem de Bestanddele, som ere adskilte ved et 


- 


Jurius THomMsENn, Termokemiske Resultater. 15 


996 Metalloidernes indbyrdes Forbindelser. 


Komma (,) eller et Kolon (:), og i det Forhold, som Formlen 
angiver. Kommaet betegner i Reglen, at Bestanddelene træde 
i direkte Forbindelse; Kolonet derimod, at de virke dekom- 
ponerende påa hinanden. Betegnelsen Aq i Formlerne an- 
tyder en større Vandmængde, og at vedkommende Reaktion 
altsaa forudsættes at foregaa paa den vaade Vej; (HCl, Aq) 
betegner saaledes Absorptionsvarmen for Chlorbrinteluft, men 
(H, CI, Aq) angiver Dannelsen af en vandig Opløsning af 
Chlorbrinte af Bestanddelene Brint, Chlor og Vand. 

De for Metalloiderne benyttede Atomvægte ere de samme, 
som findes anførte Side 15, og Varmetoningen angiver det 
Antal Varmeenheder, d. v. s. Vægtenheder Vand opvarmet 
1? G. ved c. 18%, som svarer til de af Formlerne fremgaaende 
Vægtmængder af de reagerende Stoffer. 


Tabel 17. Varmetoning ved Dannelse af Metalloidernes 
indbyrdes Forbindelser. 


A. Brint og Brintoverilte. 


Reaktion "| Varmetoning |. Anmærkninger 
(CSI 22000 c 
(br, H) | 8440 Varmetoningen gælder for Re- 
(IJ, H) — 6040 aktionen ved konstant Tryk og 
(O, H?) -- 68360 for Bestanddelene og Produk- 
(5;5?) 2730 terne i deres normale Agregat- 
(N, He) 11890 tilstand ved 18”. Smeltevarmen 
ke r6n 21750 for 1- Mol: H.O'er efter res 
UC SETS) 28560 | | nault 1440c og Fordampnings- 
(CY — 2710 varmen 9660 c ved 100? 
COSTER — 477170 | 
SEERE GE, Gyldig for flydende Benzol 
(Cc, HS) i 95 . o 
FEST 40 — ;- Benzoldamp v. 18. 


> Ad 


Numeriske Resultater. 


KO 
Ko 
mJ 


Reaktion 


Varmetoning Anmærkninger 
(Cl, H) 21984 + 0,9 é i É 
PR.4 11704 + 0,91 Gyldig for Temperaturen 
LA H| eee SYN t, snaar saavel Bestand- 
Lo EH] 57903 + RG delene som Produktet 
is, He" 1435 + ig É antages som luft- eller 
(N, H3) 11792 45,01 dampformige. 
Brintoverilte. 
FS OS AR) 45300 c Dannelse og Adskillelse 
(H?O, O, 4Aq) — 23060 af Brintoverilte i vandig 
AGO Ags HH?) — 91420 Opløsning. 
B. Ilt. 
Reaktion Varmetoning Anmærkninger 
CRP) 68360 c Produkt : flydende 
FF OY — 17930 —  luftformigt 
(N?, O) — 17470 —z FE 
(N, O) — 21575 — — 
(C-O) + 29000 for amorft Kulstof 
CCD) 96960 — — (Favre) 
(SO) 171080 Produkt: luftformigt 
(Se, Q?) 57080 — krystallinsk 
(N, Q?) — 38125 — NO, fuldtdissoc. 
ENBKOS) — 2630 si NO ud.Dissoc. 
(CO) 103240 — lydende 
bet OS) 154670 — fast 
(IJ? ; 05) 45030 — — 
(As?, O5) 219380 — En 
15% 
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C. Chlor. 
Reaktion Varmetoning Anmærkninger 
1. Oversigts Tabel. 
(H, Cl) | 29000c!| 1 Af disse Chlorforbindelser 
(I, CD) 5830 ereHCl og C1,0 luftformige ; 
(FEC 21490 JO, SeGE STEGEREROES 
(OSCE — 17930 | | SbCl, og BiCi, faste Stoffer ; 
(52,012) + 14260 de øvrige Forbindelser ere 
(Ser CP) 22150 alle flydende ved en Varme- 
(Se, Cl4) 46160 | | grad af 18—20?. Varme- 
(Te, Cl4) — 77380 | ( toningen gælder for den 
(PECEEI 75300 | | ved denne Varmegrad nor- 
CE SC) 104990 male Tilstandsform og for 
(Ass CP) 71380 rhombisk Svovl, amorft 
CSONGIE) 91390 Selen, metallisk Tellur, 
(Sb, Cl) 104870 regulært Fosfor og amorfl 
(Bi, CI2) 1 90630 Kulstof. 
28230 | Produkt: flydende 
ben) ) 21030 —  dampformigt 
p 8 
is: f 6000 | zr flydende 
(CECT) RER ; 
br 0 — dampformigt. 
2. Chlorbrinte, HCI. 
(H, Cl) 22000c| Produkt: luftformigt 
(H, Cl, Aq) ” 393159 — … vandig Opløsning 
(HCl, Aq) 17315 Absorptionsvarme 
(Na0HAq, HCI. Aq) 13780 Neutralisationsvarme. 
3. Chlorundersyrling, HCIO. 
(CI2, O) — 17930c|!. Produkt: luftformigt 
(C12, 0, Aq) — 8490 — — vandig Opløsning 
(C12 0, Aq) | + 9440 Absorptionsvarme | 
(OLSOSTLSAD) 29930 Produkt: CIOHAq 
(Na0HAg, C1OHA4q) 9980 Neutralisationsvarme. 


Numeriske Resultater. 


Reaktion Varmetoning Anmærkninger 
4. Chlorsyre, HC10.…. 
(Cl?, 05, Aq) — 20480c| Produkt: C1,0,Aq 
FCROHFAd) + 23940 — C1IO,HAq 
(CIOHAqg, O?) — 5990 |) Dannelse af CIO, H ved Ilt- 
(HC1.Aq, 02) — 15380 | f ningafCIOHAqellerHCIAq 
(KOH Aq, HCIO23 Aq) | — 13760 Neutralisationsvarme. 


5. Kaliumchlorat, KC10.. 


(K, CI, 02) 
(KCI, 03) 
(KC102, Aq) 
(K, Cl, 02, Aq) 
(KCIOAg, O2) 
(KCLAg, 02) 


95860 c 
— 9750 
— 10040 
+ 85820 
— 9910 
515870 


y KCIO, dannet af Elemen- 
f terne og ved Iltning af KCI1 
Opløsningsvarme 
Vandig Opløsning 
Y Utning i vandig Opløsning 
FEE SAL.K CIO eller; K GL 


6. Oxydationskonstanter. 


2(H,Cl,A9)—(H?, 0) 10270c! Iltning v. Ghlor og Vand 
(H,C!,A49)—(H,C1,0,Aq) 9380 —  v. HCI og CIOH 
(H,C1.Aq)-(H,C1,0? Aq) 15380 —  v. HCl og CIO0O.H 
(Cl”, Aq) 4870 Absorptionsvarme. 
D. Brom. 
Reaktion Varmetoning Anmærkninger 
1. Brombrinte, HBr. 

(H, Br) 8440c|  Luftform. HBr) dannet af 
(H, Br, Aq) 28380 |  Opløsn. af HBrf flyd. Brom 
(HBr, Aq) 19940 Absorptionsvarme 
(Na0HAg, HBr Aq) 13750 Neutralisationsvarme. 
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Reaktion 


Varmetoning 


Anmærkninger 


2. Bromundersyrling, HBrO. 


(br 0 Ad) 
(Br, O, H, Aq) 


— 14993 c 
+ 26682 


| 
J 


Produkt: vandig Opløsning 


3.;Bromsyre,=HBrOS 


(Br?, 05, Aq) 

br 08 HSAG) 

(HBr Aq, 0?) 
(Na0HAg4, HBr0O: Aq) 


43520 
+ 192490 


— 15960 | 


13780 


| | Produkt: vandig Opløsning 


Iltning af HBr Aq 
Neutralisationsvarme. 


4. Kaliumbromat, KBrO.… 


(AR BRØG 
(br sOB) 
(KBrO0?, Aq) 
(K, Br, 0%, Aq) 
(KBr Ag, O) 


84060 c 
— 11250 


15559760 


174300 
— 15930 


| 
j 


Produkt: kryst. KBrO, 


Opløsningsvarme 
Dannelse i vandig Opløsn. 
Iltning af KBr i Opløsn. 


5. Oxydationskonstanter. 


2(H, Br, AqQ)—(H?, O)| — 11600c!  Iltning med Brom og Vand 
2 (H, Br Aq)—(H?, O) |— 12680 —… — Bromvand 
(Br?, Aq) + 1080 Opløsningsvarme 
(Br do) —- 7643 Absorption af Bromgas 
(Br? 25)—(Br?fl) —- 6560 Forskel i Energiindh. v. 19” 
E. Jod. 
Reaktion Varmetoning Anmærkninger 
1. Jodbrinte, HJ. 

(H, J) — 6040c! Produkt: luftformigt 
(H, IJ, Aq) —- 13170 — vandig Opløsning 
(HJ, Aq) 192 0 Absorptionsvarme 
(Na0HAg, HJ 4Aq) 13680 Neutralisationsvarme. 


Numeriske Resultater. 931 
Reaktion Varmetoning Anmærkninger 
2….Jodsyre; HJO. 
(JE FODS 45030c| Produkt: J,0, 
(F;oOFHY 57960 —  HJO, 
HOF SHY0O) 47570 —— 2HJO 
RO Ad) oe 43940 |) ; 
BOT 40) Bee TT vandig Opløsning 
FE THEO) 2540 Hydratvarme 
(I?O: ; Aqg) or 905 | RE 
(JO: H, Aq) 30170 4 pløsningsvarme 
(HJ Ag, 02) + 49630 |) Iltning af HJAq til HJO, Aq 
(HJS03) 64000 | f og af HJ Luft til fast HJO,. 
3. Kaliumjodat, KJO,. 
OK JEOR) 124490 c| SR 
(KJ, Q2) 14860 | rodukt: fast 
(KJO:, Aq) — 6780 | Opløsningsvarme 
(K, J, 03, Aq) 117710 Ans Å 
(KRAG) 12690 f rodukt: vandig Opløsning 
(KOHAg, HJO: Aq) 13810 —  Neutralisationsvarme. 
4. Jodoversyre, H.JO,. 
SOS TIPY 185780c| Produkt: kryst. 
(LOS TIE, 7Ag) 184400 — vandig Opløsning 
(JO H5, Aq) — 1380 Opløsningsvarme 
Be ered ÅR BENE Dr dark vande Osen ig 
(7,0, H, Aq) 47680 |f BR eo I ne 
(IJHA4q, 0+) 34510 Iltning af JH Opløsning 
(KOHA4q, HE JO Aq) 5150 Neutralisationsvarme (se 
(2 KOHAq, HE JO Aq) 26590 | f Side 79). 
5. Jodchlorider, JClI og JC. 
(J, Cl) 5830c| Produkt: flydende JCl 
FÆCE) 21490 — fast JE 
(IC, CI2) 15660 — — JOG 
(IJ? sas) —(IJ”fast) 10900 


Forskel i Energiindh. v. 19? 
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F. Svovl, rhombisk. 
Reaktion Varmetoning Anmærkninger 
f."Svovlbrmte == H5: 
(525) | 2730c| Produkt: luftformigt 
(TSA q) | 1290 — …… vandig Opløsning 
(H?S, Aq) | 4560 Absorptionsvarme. 
2. Svovlsyrling, SO,. 
(0305) 71080c| For monokl. Svovl 71720 c 
KOSOS 71230 Produkt: fortættet SO, 
KR DERE: 783780 — … vandig Opløsning 
(SO? 225) —(SO?fl.) 6200 Fortætningsvarme v. 19? 
(SO?, Ag) 717100 | Absorptionsvarme 
[SO?,Ag] 1500 Opl. af Kondens. SO,iVand 
(2 NaOHAq, SO? Aq) 28970 Neutralisationsvarme. 


(5, 03) 
(SO2, O) 

(S?, 07, H?2) 
(2 SO3, H20) 
(8, 04, H?) 
(8,02, H20) 
(S08, H20) 
(S02,0, H20) 
(S0?, 02, H2?) 
(5, 08, Aq) 
(S0?, O, Aq) 
(SO? Aqg, O) 
(S, 0", H?, Aq) 
(SO, Aq) 
(8207 H?, Aq) 
(SO H?, Aq) 


(2 NAOHAg, SO? Ag) 


3::Svovlsyre mr HES0 


103240 c 
32160 

298860 
24020 

192920 


21320 


121840 


71330 


39170 


94320 


17850 
31380 


124560 
53480 | 
149410 | 


63630 | 
210770 


| 
| 
| 


Produkt: flyd. Anhydrid 
Illning af SO; til SO, 

Produkt: flyd: H.S, 0; 

Hydratvarme 


Dannelse af ya HS SØE 
af de angivne Bestanddele 


af 
Opløsning af de angivne 
Bestanddele 


Dannelse Svovlsyre 


Opløsningsvarme for Anhy- 
dridet og Syrerne i 1600 
Mol. H,O 

Neutralisationsvarme. 


br f KG ne 


Numeriske Resultater. 


233 


Reaktion 


Varmetoning 


Anmærkninger 


4. Svovlundersyrling, H,5,0.,. 


(SO? Ad) 
(0055? Ad) 
(SO?, $, Aq) 

(SO? Aqg, S) 
55202 5 H?0) 


69470 c 
137830 
— 1610 
— 9310 
265070 


| 


f Dannelse i vandig Opløsn. 


y Dannelse af Svovlsyrling 
f og Svovl 
Prod.: Na,S,0, — 5H,0. 


ss Dithionssres HS 02 


(57, 0%, Aq) 
(8105 25 AG) 
(2S0?, O, Aq) 

(2 SO? Aq, O) 

(SO Aq, SO? Aq) 
FRSSOFSSO?) 
SE SOE) 

FRYS OFLAg) 

(2 KOHAgq, S?O? Aq) 


211080 c 

279440 
68920 
33520 


— 10110 . 


0 
415720 


5118010 
+ 27070 


| 


f Dannelse af vandig Opløsn. 
| Dannelse v. Iltning af SO, 


eller SO, Aq 
af Svovlsyre og Svovlsyrl. 


Produkt: fast KS;0, 
Opløsningsvarme 
Neutralisationsvarme. 


6. Tetrathionsyre, H,5,0,. 


(84, 05, Aq) 

(84, 0%, H?, Aq) 
(8205 H? Ag, S2) 
(28203 H? Aqg, 0) 


192430 c 
260790 
— 18650 
53490 


' Dannelse i vandig Opløsn. 


af Dithionsyre og Svovl 
ved Iltn. af Svovlundersyrl. 


7. Chlorsvovl og Sulfurylchlorid. 


(S?, CI?) 

(S2C1?, S?) 
(8 02 01?) 
(SO?, Cl?) 


14260 c 
— 1660 


89780 
18700 


Direkte Dannelse | 
Opløsning af S i S,Cl, 


Dannelse af Elementerne 
— ak SO :og; GI: 
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G. Selen, amorft. 


Reaktion Anmærkninger 


Varmetoning 


1. Selenchlorider, S,Cl, og SeCl,. 


(Se CTS) RANE LTD 9 hg 
(Se, C+) 46160 |f Direkte Dannelse 
(Ser CPR SOE) 70170 Produkt: 2SeCl, 
(SeCl": Aq) 30370 Opløsningsvarme. 
2. Selensyrling, «Se 0,: 
(Se, OQ?) 57980c| Produkt: kryst. SeO, 
(Se, O?, Aq) 56160 — vandig Opløsning 
(SeQ?, Aq) — 920 Opløsningsvarme 
(Na?OAq, Se0? Aq)|… 27020 Neutralisationsvarme. 


3:”Selensyre;= FESD 


CSe;0 LA) 76660c| Direkte Dannelse i Opl. 
(SeO?, O, Aq) 19580 |) BE: ONE Daae 
(Se0? Ag, O) 20500; "I f "LNB: DEJ ORE OE KR ER] 
(Se, OH? Ag) 145020 Produkt: Se0,H,Aq 
(Se0! H?, Aq) 16800 Opløsn.Varme f. flyd. SeO, H, 
(Metzner) 
EEN Ee EE 
(Se, 0, H20) 598600, fr IPS ELDER FREE 
(Na? 0. Ag, SeO03 Aq) 30390 Neutralisationsvarme. 


H. Tellur, metallisk. 


Reaktion Varmetoning Anmærkninger 


1. Tellurchlorid, "Tel 
(Te, Cl") 717380c! Direkte Dannelse 
(TeCI: Aq) 20340 | Opløsningsvarme. 


2 Feltesvelins, HS OS 


(EOF DEØ) 17718003 AF -Tellur Ut og a0E 
3. "Tellursyre, H,TIO,. 
Direkte Dannelse i Opl. 


(Te, 02, Aqg) | 98380 c 
(Te0? H?, 0, Aq) | 21200 


Ved Iltning af Tellursyrling. 


Numeriske Resultater. 935 
J.  Kvælstof. , 
Reaktion Varmetoning Anmærkninger 
1. Ammoniak, NH. 

(N, H?) 11890c, Direkte Dannelse 
(N, H, Aq) 20320 — — i Opl. 
(NH?, Aq) 8430 … Absorptionsvarme 
(NH, HCI) 41900 | Kryst. Forbindelser f. Eks. 
(NH, HBr) 45020 NH,. HCl dannede af de 
CARE HI) 43460 luftformige — Bestanddele 
(NH, HSH) 22440 NH, og HCl 
CASH ECD) 75790 | 
BER "Br 65350 
ONEHEFT) 49310 | | Saltenes Dannelse af deres 
ENES. S) 37060 | Elementer 
FEER FO — 64950 
BEDE. O) 88060 
Rag. D SAR | Neutralisationsvarme 
(NH: Aq, HSHAg9) 6190 | f : 


(NSA OZAG) 
(NH: Ag, O) 

(N, 0, H+, CI) 
(NOH"CIl, Aq) 


((POPHSEE BO Ad) 
(NO HS Ag, HCl Aq) 
(2 NOE Ag, SO? Aq) 


(50) 
(NO, N) 
(N20, 2 H20) 


(N, 0) 
(N?0:0) 


2. Hydroxylamin, NOH.… 


94990 c 
3970 
76510 
— 3650 
1060 
+ 9260 
91580 


| 
| 


Direkte Dannelse i Opl. 
Ved Iltning af NH, Aq 
Produkt: NOH,. HCl 


Opløsningsvarme 


Neutralisationsvarme. 


3. Kvælstofoxydul, NO. 


| — 174700: 


| + 3885 
| — 30930 


Direkte Dannelse 
Dannelse af NO og N 
Produkt: NHÆNOS. 


4. Kvælstofoxyd, NO. 


— 21575 c 
— 25410 


Direkte Dannelse 
Produkt: 2NO. 
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Reaktion Varmetoning Anmærkninger 
5. Salpetersyrling, HNO,. 
(N?,08,-Ag) be > 0 | Fan ; 
(N, 02, H, Ag) 1 30770 f Direkte Dannelse i Opl. 
(2 NO?, O, Aq) —- 36330 
(NO, 0, H, Aq) 1 52345 | Dannelse af NO 
(NEED OY + 71770 Produkt: NH, . NO,. 
6. Kvælstofdioxyd, NO... 
ENSOR — 8125c Produktet — fuldstændigt 
(NO, 0) + 13450 dissocieret. 
73 ARE NÆS 
(N? 02) — 2650c| ) Dannelsesvarme uden Dis- 
(2 NO, Q?) + 40500 | sociation af N,O, 
(N?0+, Ag) 14150 … Absorptionsvarme 
(NO?, NO?) | 13600 N,0, dannet af 2NO.. 
8. Salpetersyre, HNO.…. 

GAEOBSSEN) 41610c|  DirekteDannelse,Prod flyd. 
CF ORE AQ) 49090 — — iOpløsn. 
(NOS SAd) 7480 Opløsningsvarme 
(NO? HAgq, O) 18320 ved Iltning af NO,H Opl. 
(NO, O?, H, Aq) 70665 Dannelse af Salpetersyre i 
(VO OSHSAJ) 57215 Opløsning af henholdsvis 
(NFOTFOP TET SÅEN 100830 NO, NO?so2 NO 
VO OFF FA 63185 | ) Dannelse af Salpetersyre- 
FNOSFOSET] 49735 | hydrat af henholdsvis NO, 
ENFOTSOS EP 85870 NO?Fo2 NEO 
(N2F0E. Ag) 29820 
(NFOSOSTAN 47560 Dannelse af N?05Ag af 
(2 NO, O3, Aq) 12970 henholdsvis” N3ENSO: 
QNO0-Ag) 46070 | INO, ZN:O03F0ENZOER 
ENSOFFOFAd) 32470 
(Na0 HAq, HNO: Aq) 13680 Neutralisationsvarme. 


Numeriske Resultater. DST 


Reaktion 


Varmetoning 


Anmærkninger 


9. Cyan og Cyanbrinte, G,N, og GNH. 


(OFENS) — 63700 c : 

(0, N, H) 27480 Produkt: luftformigt 
, , gas ER 

CON EN +- 10740 — 20NH 

(CNH, Aq) 6100 Absorptionsvarme 

(GEN SEE AG) — 21380 

(Na0 HAq, CNHAa) +- 2770 Neutralisationsvårme. 


K. Fosfor, regulært. 


Reaktion Varmetoning | Anmærkninger 
1. Chlorider og Oxychlorid. 

Wade BJÆN 15300 c ; 
(P, Cl) 104990 Direkte Dannelse af Ele- 
(P, (12, 0) 145960 BEDE De 
FECGESCP) 29690. ) PCL, og PC1,O dannes af 
USLE ED 70660 f PGE 
(PC! :Aq) 65140 | 
CP CLS TA) 123440 | 4, Opløsningsvarme. 
(PC1:0 : Aq) 17 2 190 


2. Fosforundersyrling, H.,PO,. 


f| 139970c|!  kryst. Syre 
15737660 flydende Syre 


CR OFTES SAG] 139800 vandig Opløsning 


FRE TE) 


Be mel f — 170 kryst. Syres Opløsn.varme 
( rd) UL! +2140 | flydende — SP 
(P?, 0,3 H?0) 74860 | Produkt: kryst. Syre 
CEO Aa) 14520 —— … vandig Opløsning 


(Na0 HF, PO? H Aq) 15160 Neutralisationsvarme. 


938 Metalloidernes indbyrdes Forbindelser. 
Reaktion Varmetoning Anmærkninger 
3: Fosforsyrkinss tk P.0 3 
, f| 227700 kryst. Syre 
(2 OS SLA 
|| 2924630 | flydende Syre 
(PIO ES EA 9) 2927570 vandig Opløsning 
| fjor rae kryst. Syres Opløsn.varme 
COPA) AMM 
; |) +2940 | flydende — Ek 
EEESOS EHF O) 250320 … Produkt: kryst. Syre 
(P”, O:, 'Aq) —… 250060 — … vandig Opløsning 
(2 NaO H, PO? HF Aq) 28450 Neutralisationsvarme. 


4. Fosforsyre, H.P O,. 


= f| 302600c!|  kryst. Syre 
Sus) UL | 300080 | flydende Syre 
MÅ SX 
(2; OF SAG] 305290 || vandig Opløsning 
(PO4H”, Ag) f 2690 kryst. Syres Opløsn.varme 
; l 5210 flydende Syres  — 
(GESKO2) 369900 Anhydrid 
ER OLSEN ERE 400120 kryst. Syre 
ORE ØS SAG) 405500 || vandig Opløsning 
(3Na0OH. PO HH: Aq) 34030 … Neutralisationsvarme. 
L. Arsen. 
Reaktion Varmetoning Anmærkninger 
1. Arsenchlorure, ÅAsCl…. 
Cas Ol) 71390c|. direkte Dannelse 
(As C13 : Aq) | 17580 |  Opløsningsvarme. 
2. AÅrsentrioxyd, As,0,. 
ASB OA) 154670c|  Anhydrid 
So SORA 9] 147120 vandig Opløsning 
(As?03, Aq) BESES 0 Opløsningsvarme 
(Na?0 Aq, As?O? Aq) | —+ 13780 Neutralisationsvarme. 


pr 
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Anmærkninger 


Varmetoning 


Reaktion 


3. Årsensyre, H,As0O,. 


CAST Q5) | 219380 c | Anhydrid 
(487 05;3 HS 0) 296180 Hydrat 
SE OS EO] | 6800 | Hydratvarme 
(As?, 0, Aq) | 225380 vandig Opløsning 
BÆSTO ER) "215630 kryst. Syre 
(As?Q?, Q?) |. 64710 '|Y ved Utning af As,O og 
(48203 Aq, O?) 18260 f As0.,Agq til Arsensyre 
(As?05, Aq) | 6000 ; 

f Opløsningsvarme 


(480: H2, Ag) [523 409 
(3 NaO H, ASs0? H? Aq)| — 35920 |  Neutralisationsvarme. 


M. Antimon. 


Reaktion Varmetoning | Anmærkninger 
1. .Chlorider. 

Mo ÆØÅ 21390:e: (Il ; 
(Sb, Cl) 104870 f Direkte Dannelse 
(RC CE 13480 SbCl, dannetafsSbCl,og Cl, 
SOE f 7730 | v. fuldstændig Dekomposit. 
( 4) | 8910 | v. Dannelse af Sb,0,Cl, 
(Sb Cl5 : Aq) 35200 | v. fuldstændig Dekomposit. 


2. Antimontrioxyd, SbO,H— H,0. 


(867505 3H?0) 167420 Produkt: 2560, HH, 
SAOVVO HS H?2O) 117890 me ODO: 
3. Antimonsyre, SbPO,H—H,0. 
(oo OF3 EO) 2928780c| Produkt: 2Sb0,H, 
Bo DSH 0) 148570 — SbOH 


ESAR? EQ) 30680 Iltn. af SbO., H, til SbO, H,. 


940 Metalloidernes indbyrdes Forbindelser 
N. Vismut. 
Reaktion Varmetoning Anmærkninger 
Chlorure og Oxychlorure, BiCl, og BiO Cl. 

(Bi, Cl2) 90630c| Produkt: BiCl, 
(Bi, O, Cl, H?0) 88180 | — BiOCl1.H,0O 
(B:C1?: H?0, Aq) 7830 — BiOCl.H,0 
(B:C1::3 H?0, Aqg) — 6350 — Bi0,H, 
(B:0? H?, HCI Aq) + 14180 — BiOCl.H,0. 


(Bi?, 03,3 H,0) 
(Bi, 0?, H, H20) 


Vismutilte, BiO,H,. 


| 


137740 c 
103050 


i 


) Produkt: 2Bi0,H, 


Bi0,H,. 


0. Kulstof, amorft. 


Varmetoning for luft- 
formige Produkter ved 


Reaktion Anmærkninger 
konstant konstant 
Tryk Rumfang 
"1. Brintforbindelser. 
(CERA 21750 c 21170c| Methan 
(CERES) 28560 27400 | - Æthan 
(CH 4) — 2710 | — 3290 Æthylen 
(C25HE) — 47770 | — 47770 Acetylen 
(C&, H6) "— 12510. :—-13670 (forflyd.Benzol—5310c) 
(CH, H?) | — 45060 | + 44480 Produkt: G,H, 
(CSHSFHE) 31270 30690 — CBE 
(CEED) 14940 14940 — 2CH, 
2. Chlorider. 
(C, Cl4) 21030c|  20450c!| (for flyd. CCI, : 28230 c) 
(CFC) — 1150  — 1730 (| —  C,Cl,: 6000 c) 
(C?C1::2C12)" + 43210 | —+ 42630 Produkt: 2GC1, 
(CC :4 HH?) BBLBO SE FRESSFRG — CH, + 4HCl 
(CH?:4Cl/2) 387280 | 37280 — CC1, + 4HCl 


Numeriske Resultater. 


Varmetoning for luft- 


formige Produkter ved 


Reaktion "RIDER NEN Anmærkninger 
Tryk | Rumfang 
3. Ilter og Svovlforbindelser. 
(C, O) 29000 c 29290c|') Direkte Dannelse af 
(0, 02) 96960 96960 | f amorft Kulstof (Favre) 
(ESS) — 26010 | — 25430 for flyd. CS,: —19610 c 
(C-O05S) —+ 37030 37320 Produkt: GCOS 
(CO; CI?) 55140 34850 — COCI, 
(CO, 0) 67960 67670 — CO, 
(CO, S) 8030 8030 — COS 
(CO, CI?) 26140 25560 — GÆCES 
Varmetoning 
Reaktion v. konstant Anmærkninger 
Tryk 
4. OQxalsyre, C,H,0,. 
KOFOD) 202540c! Produkt: vandfri Syre 
OP HP 0) 208870 — kryst. Syre 
(€7 075 2 HQ) 6330  Hydratvarme 
(C?04 H?, Aq) 29960 ER ASB 
(C?0:H2,2H20, AQ) | — 8590 f pløsningsvarme 
(2CO, O, Aq) 18920: Produkt: H.OAq, 
5 Kulsyre, CO... 

(C, Q?) 96960c|  amorft Kulstof (Favre) 
(CO? -Ag) 3880 Absorptionsvarme 
(GO? Ad) 102840 
[6020 da) 73840 | Produkt: CO, Aq. 


Varmetoningen ved Dannelsen af de mere sammensatte 
Kulstofforbindelser, som i Reglen benævnes organiske Stoffer, 
vil blive givet i det fjerde Afsnit, som særligt beskæftiger sig 


med disse Stoffers Varmefænomener. 
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BREDIE AFSNIT. 


y ag £ 2 


| 
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 METALLERNES FORBINDELSER MED 


METALELOIDER 


en 


X. 


Metallernes Forbindelser med Metalloider: 
Ilter, Hydrater, Haloidforbindelser, Salte, 
Sulfider o. s. v. 


de foregaaende Afsnit er der alt meddelt et stort Antal Data, 
I som finde Anvendelse ved Beregningen af Metalforbin- 
delsernes Dannelsesvarme, saasom Varmetoningen ved Syrernes 
Dannelse af deres Grundbestanddele, Neutralisationsvarmen 
for et stort Antal Syrer og Baser, Hydrat- og Opløsnings- 
varmen for Salte og Haloidforbindelser o. s. v.; der staar saaledes 
væsentligt kun tilbage at bestemme Varmetoningen for en 
Reaktion, i hvilken Metallet indgaar som saadant, for at have 
de fornødne Data til Beregning af Metalforbindelsernes Dan- 
nelsesvarme. 

En direkte Maaling af Varmetoningen ved en Metalfor- 
bindelses Dannelse af dens Grundbestanddele kan kun sjældent 
gennemføres med tilbørlig Nøjagtighed, og man er derfor i 
Reglen henvist til at aflede samme af Varmetoningen ved en 
Række Processer, i hvilke den foreliggende Forbindelse dannes 
eller adskilles ad indirekte Vej. Saaledes beregnes Alkali- 
metallernes Iltningsvarme af Varmetoningen ved deres Ind- 
virkning paa Vand; for andre Metaller erholdes Grundlaget 
ved Bestemmelse af Varmetoningen ved deres Opløsning i 
Syrer eller ved en Udfældning af Metallet af en af dets 
Forbindelser 0. s. v. 


946 Lithium, Natrium og Kalium. 


Nærværende Afsnit indeholder nu i Afdeling X en Rede- 
gørelse for den for hvert enkelt Metal anvendte Fremgangs- 
maade ved Bestemmelsen af det søgte Grundlag for Beregning 
af dets Forbindelsers Dannelsesvarme. I Afdeling XI følger 
dernæst en systematisk ordnet Oversigt over de vigtigste 
Metalforbindelsers Dannelsesvarme, og endelig i den sidste 
Afdeling en Oversigt over Stoffernes Affinitetsforhold, betragtede 
fra et dynamisk Standpunkt. 


A. Lithium, Natrium og Kalium. 
Alkalimetallerne adskille Vand ved almindelig Varmegrad, 
og denne Proces kan derfor benyttes som Grundlag for Bestem- 
melsen af deres Forbindelsers Dannelsesvarme. Reaktionen 
er meget livlig, mindst for Lithium, stærkest for Kalium, og 
særlige Foranstaltninger maatte træffes for at dæmpe Reaktionens 
Hurtighed (se Therm. Untersuchungen 3. Bind, Side 222—237). 
Processen bestaar i en Adskillelse af Vandet under Ud- 
vikling af Brint og Dannelse af en vandig Opløsning af Metal- 
oxydulhydrat. Varmetoningen kan altsaa udtrykkes ved Formlen 
V — (R, O, H, 44) — (H?, 0). 

. Mængden af det benyttede Metal blev bestemt ved Titre- 
ring af hele den dannede vandige Opløsning. Til Titrering 
benyttedes en Chlorbrinteopløsning, hvis Ækvivalent svarer til 
AgNO, = 170 Gram; Bestemmelserne blive saaledes uaf- 
hængige af de for disse Metaller antagne Atomvægte. 

Den følgende Tabel indeholder nu Forsøgsresultaterne og 
den af samme beregnede Dannelsesvarme for Alkalihydraterne 
i vandig Opløsning. : | 


| 


R (ROAD GE 0 ER ONE 40) 


Li 49080 c 117440 c 
Na | 43450 111810 
K 48100 | 116460. 
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Talstørrelserne i -3. Spalte fremkomme ved Addition af 
68360 c, som er Vandets Dannelsesvarme, til den i Forsøget 
fundne Varmetoning. 

Opløsningsvarmen for Natronhydrat og Kalihydrat blev 
maalt direkte og bestemt til 

(VaO0 H-Ad):=1 9000 
(KOHSA9)"==13290. 

Af disse Størrelser og de alt tidligere meddelte kan nu 
Dannelsesvarmen for en stor Del Forbindelser af disse Metaller 
beregnes. Til Vejledning meddeles her et Eksempel. 

Dannelsesvarmen for Natriumchlorid følger saaledes af 
Formlen: 

111810 c (Na, O, H, Aq) 
39315 |— (H, Cl, Aq) == 
13745 | -+ (Na0 HAg, HCI Aq) 
hvoraf da følger: 
vs ( Na, CI" Aqy == 96510:c; 
d. v.s. man tænker sig af Grundbestanddelene, Na, O, H, og Cl 


f (Na, Cl, Ag) X 
Ll — (H?, 0) | 68360 c, 


samt Vand, først dannet vandige Opløsninger af Natron- 
hydrat og Ghlorbrinte og dernæst disse Opløsningers Neutra- 
lisation; den samlede Varmetoning bliver da ligestor med den, 
som vilde følge, saafremt de samme Grundbestanddele dannede 
Vand og en vandig Opløsning af Chlornatrium (ecfr. Side 9). 
Da nu 
(Na, Cl) + (Na Cl, Aq) = (Na, Cl, Aq) 


(Na, Cl) — 1180 c = 96510 c 
erholdes 
(Aar CD) == 7690 c, 


d. v. s. Dannelsesvarmen for 1 Mol. NaCl af dets Grund- 
bestanddele ved 18? C. 

Paa lignende Maade kan Dannelsesvarmen beregnes for 
andre Forbindelser; de saaledes fundne Størrelser for de 


vigtigste af Alkalimetallernes Forbindelser ere optagne i dei 
Afdeling XI givne Tabeller. 
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B. Aluminium og Magnesium. 

Disse Metaller opløses let af fortyndet Chlorbrintesyre under 
Udvikling af Brint: i Forsøgene havde Syren en Koncentration, 
C1H—+ 200H,0, og Varmetoningen var 

(A12?:6 HCI Aq) = 239760 c 
(Mg :2HCVAg) -—= 108290, 
Heraf findes da f. Eks. for Aluminium 
(A12?:6 HC! Aq) = (Al?, Cl, Aq) — 6(H, Cl, Aq) 
239760c = (Al?, Clé, Aq) — 235890:c, 
hvoraf da følger: 
(Al?, Cl?, Aq) = 475650 c, 
og da Varmetoningen ved Opløsning af Chloridet i Vand, 
ifølge Tabel 1, Side 20, udgør 
(A1?C16, Aq) — 153690.c 
bliver Dannelsesvarmen for vandfrit, krystalliseret Aluminium- 
chlorid 
(Al? CP) == 321960. 

Af Reaktionsvarmen for (A/?:6 HC! Aq) kan dernæst Dan- 
nelsesvarmen «for Aluminiumhydrat (Lerjordhydrat) afledes 
saaledes: 

(A1?: 6HCIAq) = (Al?, 03,3 H?0) + (A1?08 Hé, 6 HOL A9)—3(H”, 0), 
og da Lerjordens Neutralisationsvarme er 55920'c, erholdes 
(AA 03 HO) '-="388920t: 

Paa samme Maade findes for Magnesiums Vedkommende 
(Mg OU) == 15 1010E 
(Mg, O, H?0) = 148960. 
I øvrigt henvises til de i Afd. XI indeholdte Tabeller. 


C. Calcium, Strontium og Baryum. 


Ilterne af disse Metaller have stærk Affinitet til Vand og 
ere ligesom de tilsvarende Hydrater opløselige i Vand. Da 
Neutralisationsvarmen for Basernes vandige Opløsninger alt 
er meddelt, kan man bestemme Ilternes Hydratvarme, samt 
deres og Hydraternes Opløsningsvarme ved at maale Varme- 
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toningen ved Ilternes og Hydraternes Opløsning i Chlorbrinte- 
syre (HCI — 200H,0). Resultaterne ere følgende: 


Reaktion kes-X Ca 'A=-RSy R — Ba 
(RO, 2 HC! Aq) 46030c' 56970c|  62300c 
(RO? H?, 2 HC! Aq) 30490 39270 40040 
(BO? H?.8 H?0, 2 HCI Aq) — 12990 12570 
(RO? H? Aq, 2 HCI Ag) 277001| 27630 27730 

heraf findes ved Subtraktion Hydratvarmen 

(RO, H?0)) | 15540 c 17700c| 22260c 
(RO TP ST O) | — 26280 27470 


og Opløsningsvarmen 


(BO, Aq) + 183300 | -— 29340c | + 34520 c 
(BO? H?, Aq) + 2790 —+ 11640 |-+ 12260 
(BO? H? ,8 H20, Aq) MET 1640 15910; 


Tabellen viser, at saavel Iltets Opløsningsvarme (RO, Aq) 
som Varmetoningen ved Dannelsen af det første Hydrat 
(RO, H?O) stiger stærkt fra Kalk til Baryt, eller med andre 
Ord, at Affiniteten til Vand er størst for Baryt og mindst 
for Kalk, altsaa størst for det lettest opløselige Stof. 

Metallernes Iltningsvarme kan selvfølgelig afledes paa den 
Maade, som er anvendt for de forudgaaende Metallers Ved- 
kommende, idet de alkaliske Jordarters Metaller dekomponere 
Vand og fortyndet Saltsyreopløsning ved almindelig Varmegrad. 
Vanskeligheden for Opnaaelsen af tilstrækkeligt nøjagtige Resul- 
tater ligger deri, at Metallerne næppe kunne udskilles i tilstræk- 
keligt ren Tilstand. For Galciums Vedkommende synes Formaalet 
dog at være naaet af Moissan ved Hjælp af den elektriske 
Ovn, og han benyttede derfor ogsaa Lejligheden til at be- 
stemme Calciums Iltningsvarme; den af Moissan fundne Værdi 


(Ca, 0) = 145000 c 
1 Direkte Forsøg med Kalkvand have givet 27900 c. 
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har jeg derfor benyttet ved Beregning af de øvrige Calcium- 
forbindelsers Dannelsesvarme (se de senere følgende Tabeller), 
istedetfor den af mig for c. 30 Aar siden for elektrolytisk 
udskilt Calcium fundne Størrelse. Baryum er det endnu ikke 
lykkedes at udskille i ren Tilstand, og Iltningsvarmen kan derfor 
ikke angives nøjagtig; Forsøgene gave Størrelsen 104000 c, 
men den er i ethvert Tilfælde for lav, da Baryum, fremstillet 
efter den dengang benyttede Fremgangsmaade, nemlig af 
Amalgamet, indeholdt lidt Kvægsølv. 

Strontium kan derimod fremstilles temmeligt rent ad elek- 

trolytisk Vej og for saadant Metal fandt jeg 
14(6r:9 H.CVAg)Y 5117050, 

hvoraf da paa almindelig Maade afledes 
(Sr, O), =— 128440 c. 

Mængden af det opløste Metal blev bestemt ved Maaling 
af den i Processen udviklede Brints Rumfang, og den fundne 
Værdi er saaledes uafhængig af i Metallets Porer muligvis 
indesluttede smaa Mængder Chlorid, hidrørende fra Opløs- 
ningen, af hvilken Metallet var elektrolytisk udskilt. Med 
Hensyn til de øvrige Forbindelsers Dannelsesvarme henvises 
til Tabellerne. 


D. Mangan, Zink, Kadmium, Jern, Nikkel og Kobolt. 
Grundlaget for Beregning af Varmetoningen ved Dannelsen 
af disse Metallers Forbindelser er ogsaa her Varmeudviklingen 
ved Opløsning af Metallet i Saltsyre af passende Koncentration. 
De fundne Størrelser, beregnede for en Syre, HCI + 200H, 0, 
ere følgende: 


R (R:2HC1 Aqd) 
Mn 49370 c 
Zn 349210 
Cd 17610 
Fe 21320 
Ni 16190 
Co 15070. 
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Af disse Størrelser afledes såa paa den tidligere omtalte 
Maade Dannelsesvarmen for Chloriderne RCl1,, for Hydraterne 
RO,H, og andre tilsvarende Forbindelser. Størrelserne findes 
i Tabellerne. Med Hensyn til de højere Ilters Dannelsesvarme 
bemærkes følgende: 


1. Mangan. Af ovenstaaende Reaktionsvarme for Opløs- 
ning af Mangan i Chlorbrintesyre afledes for det tilsvarende Ilte 
(Mn, O, H?0) —=— 94770 c. 

Nu er det ved Undersøgelsen om Iltnings- og Reduktions- 
midler (Therm. Unters. 2. Bind, Side 445—467) fundet, at 
Varmetoningen ved Iltning af dette. Ilte til Manganoverilte- 


hydrat udgør 
(Mn 0? HF", 0) = 21560 c, 


og ved Addition findes saa Varmetoningen ved Dannelsen af 
Manganoveriltehydrat, nemlig 
MR OH? 0) -==7116830.c, 
Ligeledes har jeg bestemt Varmetoningen ved Iltning af 
Manganforiltehydrat til Manganoversyre i alkalisk Vædske, 
(2Mn 0? H?,05,2K0 HAq) = 14760 c, 
og heraf kan da Dannelsesvarmen for selve Manganoversyren 
beregnes; man finder 
(2 MnO? H?, 0, Ag) = — 12740 c, 
hvilken negativ Størrelse viser, at den optagne Ilt kun er 
svagt bunden. 
Lægges til ovenstaaende Størrelse, 14760 c, Dannelsesvarmen 
for 2 Mol. Mn 0? H? eller 2. 94770 c, følger: | 
OHR ORK OFFAG] : == 904300'c, 
og af denne kan da atter Varmetoningen ved Dannelsen af 
Kaliumpermanganat af dets Grundbestanddele, (Mn?, 08, K?) 
beregnes; nemlig 
RE ES SR ES IE (K27 0, Ag) + 164560 c 
—20790|(Mn?08K?, Aq) ff UMn?,07,2K0HAg) | 204300. 
Heraf følger da: 
br (UNE OK?) 3896500 


959 Jern. 


Paa lignende Maade kan Dannelsesvarmen for andre For- 
bindelser beregnes. 


2. Jern. Jernet danner to Rækker Forbindelser, Jern- 
chlorure og Jernchlorid, Jernoxydul og Jernoxyd o.s.v. Af 
Varmetoningen ved Opløsning af Jern i Chlorbrintesyre (21320 c) 
afledes paa sædvanlig Maade 

(Fe. C12 AQ) =399950e: 
Da nu Varmetoningen ved Indvirkning af Chlor paa en 
Opløsning af Jernchlorure er 
Q Fe CP Aq;- CPR) -—="55540ie; 
hvilken Størrelse er bestemt med stor Nøjagtighed, overens- 
stemmende efter 3 Metoder (Therm. Unters. II 453), erholdes 
ved Addition: 
(Fe? CTA) HOS SAGE! | 
Da endvidere Chloridernes Opløsningsvarme er bekendt 
(se Side 21), nemlig 
(FeC12 FAG) 2717900 
(Fe? C15"Ag) "== "63360; 
erholdes ved Subtraktion 
(Fe; OPY'SFES0B0OE 
(Fe? "(1S)"—:192080:; 

Paa lignende Maade kunne I/ternes Dannelsesvarme afledes, 

for hvilke der da findes 
(Fe-OS HO) ==68280ie 
(FØNOSFT TEO) SETT TAO: 
Mærkeligt er det, at Varmetoningen for de 4 sidstnævnte 
Reaktioner ere Multipla af en fælles Størrelse, nemlig 
(Fe sGlE)-EREB2OD0 CY GAB GE 
(Fe? "CT 54192080 — BY PO 
(Fe, O0O;:;H2OVEES 68380513 636 
(F02 SOE STEP O) RF LT SOE <= TBS 6 5 

Et lignende Forhold iagttages for Aluminiumchlorid og 

dets Ilte, nemlig 


Kobolt og Nikkel. 993 
(AP CIS) == 321960 c:— 24.13415 c 
ARR OPRE OF 383920 99 11 B4NT, 


Ogsaa Chlorider og Ilter af andre Metaller vise lignende 
Multipla, som det fremgaar af nedenstaaende Tabel: 


R (R, 0, H?0) (R, CI?) 
Mg 11. 13542c | 11.13728 
Mn 7. 13539 8 . 13998 
Zn 6. 13780 713887 
Fe 5, 13646 6. 13675 


Der er saaledes næppe Tvivl orn, at det ikke kan være 
tilfældigt, naar mange Processers Varmetoninger fremtræde 
som Multipla af en fælles konstant Størrelse. 

3. Kobolt og Nikkel danne ligesom Mangan og Jern højere 
Ilter. For at bestemme Varmetoningen ved disses Dannelse, 
blev Opløsninger af Metalchloruret, RCl,, fældet med en stærk 
alkalisk Opløsning af chlorundersyrligt Natron og den frem- 
trædende Varmetoning maalt. Ilterne fældes da som højere 
Ilter med sort Farve. Mængden af den optagne Ilt blev bestemt 
for hvert Forsøg. Der blev udført to Forsøgsrækker for hvert 
Metal; i den ene reagerende 1 Mol. NaOCl paa 2 Mol. RCl,, 
1 den anden derimod den dobbelte Mængde chlorundersyrligt 
Natron, altsaa NaO Cl og RCl, i ækvivalente Mængder. I det 
første Tilfælde viste det fældede Ilte 2,99 Atomer Ilt mod 
2 Atomer Kobolt. i det andet derimod 3,346 Atomer Ilt for 
2% Atomer Kobolt. Paa den i ,Therm. Unters.” Bd. Ill, Side 
298—303 angivne Maade kan saa Reaktionsvarmen ved I/tning 
af Koboltforiltehydrat til Kobolttveiltehydrat beregnes, og man 
finder da 

(COOPER OSHP OY): —=. 22580.c; 
Iltningen ledsages altsaa af en temmelig stærk Varmeudvikling, 
naar 2C00.H,0 ved Optagelsen af Ilt omdannes til Co,0,.H,0. 
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Derimod viser Beregningen af den anden Forsøgsgruppe, at 
en yderligere Iltning ikke frembringer nogen forøget Varme- 
udvikling; thi medens det første Atom Ilt giver, som nævnt, 
929580 c, er Varmetoningen ved Optagelse af 1,346 Atomer 
Ilt kun 22370 c; altsaa synes den yderligere Iltning til Kobolt- 
overiltehydrat, C0O, + H,0, at være ledsaget af en svag 
negativ Varmetoning. 

Forsøgene med Nikkel vise et noget afvigende Forhold ; 
selv ved et Overskud af chlorundersyrligt Natron gaar Ilt- 
ningen ikke udover Dannelsen af Sesquioxydet, og denne Ilt- 
ning ledsages af en negativ Varmetoning, nemlig 

QNOH?'0;H20):=="— 13006: 

Jern, Kobolt og Nikkel danne en lille Gruppe Metaller, 
hvis Atomvægte ligge imellem 56 og 59, og hvis Affinitet til 
Ilt ændrer sig i den angivne Rækkefølge, hvilket fremgaar af 
følgende Tabel: 


R (R,0, H?0) |(2R0?H”, 0, H-0)| (R?,0?,3H0) 


Fe 68280 c — 94990c 191150c 
Co 63400 22580 149300 
Ni 60840 — 1300 120380 


Der er saaledes Grund til at antage, at Rækkefølgen i det 
periodiske System ogsaa maa være Fe, Co, Ni, og ikke, som i 
Reglen antaget, Fe, Ni, Co. 

4. KRadmium. Paa sædvanlig Maade kan Dannelsesvarmen 
for Kadmiumiltehydrat, Kadmiumchlorid og andre Forbindelser 
afledes af Varmetoningen ved Metallets Opløsning i Chlor- 
brintesyre; man finder saaledes: 

(Cd, OTP O)=== 65680 
(Cd; OP) == "093240 Sørshv. 

Men Kadmium viser dog en Anomali, som maa tages i 

Betragtning ved Beregning af Dannelsesvarmen for de andre 
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Halogenforbindelser. Medens Chlor-, Brom- og Jodbrintesyre 
i Reglen viser nøjagtigt ligestor Varmeudvikling ved Neutrali- 
sation i vandig Opløsning med samme Base, saasom Zinkilte, 
Magnesia, Kobberilte, Baryt, Natron o.s. v., er dette ikke 
Tilfældet, naar Basen er Kadmiumilte, uagtet de dannede 
Halogenforbindelser alle tre ere opløselige i Vand. Det viser 
sig nemlig, at Neutralisationsvarmen stiger temmelig stærkt 
fra Chlorbrinte til Brom- og Jodbrinte. Dette ejendommelige 
Forhold har jeg nøje undersøgt, og Resultatet er 


(Cd0? H?,2 HCLAq) = 20290 c 
(Cd0? H?,2 HBr Aq) = 21560 
(Cd0? H?,2 HJAq) —= 24210. 


Til Sammenligning anføres i nedenstaaende Tabel den for 
Zinkilte, Magnesia og Kobberilte fundne Neutralisationsvarme. 


Zn0,H, | MgO,H, | CuO0,H, | C40,H, 


2 HCIAq 19483 c | 27313 c| 14602 c| 20295 c 


2 HBrAq 19647 — 14748 21561 
2 HJAQ 19606 27312 — 24208 


Ved Beregning af Dannelsesvarmen for Chlor-, Brom- og 
Jodkadmium maa der tages Hensyn til denne Anomali, og 


man finder da 
LETS CR YE 93940 TE 


(Cd, Br?) = 75200 
(Cd, J2Y: — 48830. 


E. Kobber. 


Kobber danner to nærmere undersøgte Ilter, Cu,O og 
CuO; Varmetoningen ved Dannelsen af disse to Ilter udgør 
Grundlaget for Beregningen af Dannelsesvarmen for de to 
tilsvarende Rækker Forbindelser. 
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Kobber opløser sig ikke i fortyndet Chlorbrintesyre, og 
den for de alt omtalte Metallers Vedkommende benyttede 
Fremgangsmaade kunde altsaa ikke benyttes for dette Metal. 
Derimod dekomponeres en Opløsning af Kobbersulfat af me- 
tallisk Jern, og Varmetoningen for denne Proces blev derfor 
maalt. Forsøget gav følgende Resultat 


(CuSO: Aq: Fe) = 37240 c, 


som selvfølgelig er Forskellen imellem Dannelsesvarmen for 
Jern- og Kobbersulfat i vandig Opløsning, og man har da 
(Fe, O, SO? Aq) - - (Cu, O, SO? Aq) = 37240 c 
(Fe, O, SO Aqg) — 93200 (se Tabel 28) 
(Cu, O, SOZ Aq) = 55960 c. 


Da nu Varmetoningen ved Opløsning af CGuO i fortyndet 
Svovlsyre er 18800 c (se Side 97), erholdes Dannelsesvarmen 
for Kobbertveilte 

(Cu, O). =;37,160c; 

og heraf kan da paa sædvanlig Maade Dannelsesvarmen for 
tilsvarende Kobberforbindelser beregnes, f. Eks. for Kobber- 
chlorid: 
(Cu,0) + 2(H, CLAq) + (Cu0,2 HCLAq) = (Cu, Cl?, Aq)-+ (H?,0) 

31160c + 78640 c + 15270 c = (Cu, Cl?,Aq) + 68360 € ; 
altsaa bliver 

(Cu OPSAGTE 

og da Opløsningsvarmen for vandfrit Kobberchlorid er 11080 c. 
(se Side 21), findes ved Subtraktion 


(Cu,:C1?) = 51630 c. 


For at bestemme Dannelsesvarmen for Kobberforilte, Cu,O, 
og dets tilsvarende Halogenforbindelser blev der udført 6 
Grupper af Forsøg. I tre af disse blev en Opløsning af 
Chlor-, Brom- og Jodbrinte dekomponeret af. Kobberforilte, 
hvorved der altsaa dannes Vand og uopløst Kobberchlorure 
resp. -bromure og -jodure.  Varmetoningen var i de tre 
Tilfælde: 
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(Cu? 0, 2:HCLAq) — 14660'c 
(Cu?O, 2 HBr Aq) = 20760 
(Cu20, 2 HJAq) —= 33730. 

Den anden Gruppe af Forsøg omfatter en Bestemmelse af 
Varmetoningen ved Dekomposition af Kobberforilte med for- 
tyndet Svovlsyre, hvorved der dannes metallisk Kobber og en 
Opløsning af Kobbersulfat. Resultatet var 

(CuO? : SO2 Aq) = (CuO, SO Aq) — (CuO, Cu) = 15160 ce 
og dd 
(CuO, Cu) = (Cu?, O) — (Cu, O), 
følger af de Side 256 bestemte Størrelser Dannelsesvarmen for 
Kobberforilte 40800 c. 

Denne Værdi blev dernæst kontrolleret ved to andre 
Bestemmelser, nemlig af Varmetoningen ved Reaktion imellem 
Kobberforchlor, manganoversurt Kali og Chlorbrintevand, 
hvorved der dannes Kobbertvechlor, samt ved Kobbersulfat 
paa Jodkalium og Svovlsyrlingvand, hvorved dannes Kobber- 
forjod. Af Varmetoningen ved disse Processer kan i begge 
Tilfælde Dannelsesvarmen for Kobhberforilte beregnes, og naar 
der tages Hensyn, til Vægten af de enkelte Maalninger, kan 
det sandsynlige Middeltal for alle tre sættes lig 40810 c, altsaa 


(C4=-0) = 40810: e. 
Ved Benyttelsen af dette Tal findes saa Dannelsesvarmen 
for Kobberchlorure, -bromure og -jodure: 
(OSCE =65750:c 
(CX Dr) ==149970 
(CuSFT == 9892520. 
Kobberets øvrige kaloriske Konstanter findes optagne i 
Tabellerne. 


F. Tin. 


Tin danner to" karakteristiske Rækker af Forbindelser, 
svarende til de to Chlorider SnCl, og SnCl1,. Dannelses- 
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varmen for Tinchlorure er afledet af Varmetoningen ved 
Fældning af en vandig eller svagt chlorbrintesur Opløs- 
ning af Tinchlorure ved metallisk Zink, hvorved der dannes 
Zinkchlorid og metallisk Tin; Varmetoningen er 
(SnCl? Aq: Zn) = 31700 c, 
hvoraf da følger 
(51,072 Age MOE: 
Dernæst er Varmetoningen ved Indvirkning af Chlor paa 
en Tinchlorure Opløsning bestemt; den udgør (Therm. Unters. 


II, 443) 
(SnCl? Aq, CPY 276030; 
hvoraf da følger 


(Sn, C1?, Aq) + (Sn Cl? Ag, Cl?) = (Sn, Cl", Aq) = 157170'e. 
Da nu Opløsningsvarmen for disse Chlorider er (se Side 22) 


(SnCl?, Ag). == ...9590'€ 
(SnCl ”Ag). == 29920, 


følger, ved Subtraktion fra de ovenfor angivne Varmetoninger, 
Dannelsesvarmen for Chloriderne i vandfri Tilstand 

(Sa OT) EE SOT AE 

(OOS 81272050 


Affiniteten imellem Tin og Chlor er altsaa meget betydelig. 

Chloriderne dekomponeres saa fuldstændig ved Opløsning 
i Vand, at Opløsningen ved Neutralisation med Natron viser 
næsten samme Varmetoning som fri Chlorbrintesyre. Bereg- 
ningen giver for en Beaktion af Chlorbrintesyre paa de til 
Ilterne svarende Hydrater 


(Sn0? HP 2'HCLAg) ="2770'€ 
(Sn0+ H",4 HC1Aq) = 3110. 
Begge Hydrater ere opløselige i Natronopløsning, og for 
Reaktionsvarmen har jeg fundet: 
(Sn0? H?,3 NnNOHAq) = 215c 
(Sn0? H", 4Na0HAq4q) = 9560. 
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I begge Tilfælde opløses Hydraterne fuldstændigt af Natron- 
opløsning; som man kunde vente, er Varmetoningen størst 
for Tintveiltehydratet. 

En Opløsning af Tinchlorid : Vand fældes af en Opløsning 
af Natriumsulfat, hvilket Forhold finder Anvendelse ved den 
kvantitative Bestemmelse af Tin. Varmetoningen er i dette 
Tilfælde negativ, nemlig — 6180 c, og svarer ganske til den, 
som vilde finde Sted, naar de i Opløsningen værende 4 Mol. 
Chlorbrinte reagerede paa 2 Mol. Natriumsulfat (— 6730 c), 
hvilket yderligere viser, at næsten den hele Chlorbrintemængde 
kan betragtes som værende i fri Tilstand. Processen finder 
altsaa sin Forklaring paa den Maade, at Chlorbrinten paa 
Grund af sin større Aviditet til Natron dekomponerer Sulfatet, 
hvorved Chlornatrium dannes og Tintveiltet mister sit Opløs- 
ningsmiddel (se Therm. Unters. I, 221). 

Tintetrachloridet, SnCl,, svarer til en tobasisk Syre 
SnCl1,H,, som imidlertid ikke kan bestaa i fortyndet vandig 
Opløsning, men, som alt omtalt, dekomponeres til en Opløs- 
ning af Tintveiltehydrat i Ghlorbrintesyre. 

Det samme er Tilfældet med denne Syres opløselige Salte, 
f. Eks. Kaliumtinchlorid, K,SnC1,. Dette fremgaar ved at 
sammenligne Varmetoningen ved Opløsning af SnCl,, K,Cl1, 
og K,SnCl, i Vand med Reaktionsvarmen ved Indvirkning af 
Tinchlorid paa Kaliumchlorid i vandig Opløsning. Man har 


nemlig 
| Sn0ls, A | -L 29920 c 
MEE OT de HM He 4 a 8880 
SOE (RIS ROS Ad) See EDER Dk 
(SnCl2 Agqg, K?C1? Aq) | — 252 


hvoraf saa følger 
ele (SN ONS KORN == 2A16GÅG: 


Altsaa forene Tinchlorid og Kaliumchlorid sig i vandfri 
Tilstand under en stærk Vandudvikling, 24164 c, medens vandige 
Opløsninger af de samme Stoffer ikke vise nogen kendelig 
Reaktionsvarme, — 252 c (se iøvrigt Tabellerne i Afdeling XD. 

ræ 
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G. Bly. 


Blyets Iltningsvarme er afledet af Varmetoningen ved 
Fældning af metallisk Bly af en fortyndet, svagt eddikesur 
Opløsning af Blyacetat ved Hjælp af Zink.  Opløsningens 
Koncentration var Pb(C,H,0,), +400H,0; Varmetoningen 
for et Atom fældet Bly er lig 34950 c, hvilket altsaa er For- 
skellen imellem Dannnelsesvarmen for Zink- og for Blyacetat. 

Af alt tidligere meddelte Undersøgelser fremgaar 


(Zn, 0, H20) — 82680 c 
(Zn0? H2,202 H+ 0? Aq) = 18030; 


ved Addition erholdes Varmetoningen ved Zinkacetatets Dan- 
nelse i vandig Opløsning af Zink, Ilt og Eddikesyre 


(Zn, 0,20? HO? Aq) = 1007100; 


da nu Blyacetatets Dannelsesvarme under samme Forhold er, 
som anført, 34950 c ringere, erholdes for Blyacetatets Dannelse 


(P5, 0,20? HO AG) =7657060 6; 
og naar endelig Saltets Neutralisationsvarme, 
(P60O, 2G? HQ? Aq) —. 15460 c 
fradrages, følger Varmetoningen ved Dannelse af vandfrit Blyilte 
(POV 50300; 


Dannelsesvarmen for Chlor-, Brom- og Jodbly har jeg 
afledet af nogle Forsøgsrækker, i hvilke dels Opløsningsvarmen 
for de nævnte Stoffer blev maalt, dels Reaktionsvarmen ved 
Fældning af Blynitrat med Chlor-, Brom- og Jodkalium i 
vandig Opløsning. 

De tre Forbindelser ere som bekendt meget tungtopløse- 
lige i Vand, men det lykkedes dog ved en særegen Frem- 
gangsmaade at bestemme Opløsningsvarmen for de først- 
nævnte to Forbindelser, nemlig 


(Ph C12; Aq)t="—46796 ce 
(PbBr?, Aq) = — 10040. 
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Derimod er Jodbly for tungt opløseligt for en saadan 
Bestemmelse. 

I den anden Forsøgsrække fandt jeg for Varmetoningen 
ved Fældning af Blynitrat med Kaliumhaloid, efter den ringe 
Korrektion, som Chlor- og Bromblyets Opløselighed fordrer, 


(PbN?20% Aq, 2 KCIAq) = 4460 ec 
(PbN?08 Ag, 2KBrAq) = 8020 
(PbN?06 Aqg, 2KJAq) — 13790. 


Af disse Størrelser findes saa paa sædvanlig Maade Dan- 


nelsesvarmen for de tre Haloidforbindelser, nemlig saaledes : 


Reaktion QE=Q1 Q:=—= Br QE=3J 
(P5N? 06 Aq, 2 KQAq) 4460 c 83020 c 13790 ec 
(Pb, O, N?O Aq) 68070 68070 68070 
KOS Aq) 902340 180460 150040 

Summa 9274870 c 956550 c 931900 c 
(K?, 0, N?O5 Aq) 192100 192100 192100 
(Pb, Q?) 82770 ec 64450 c 39800 ec. 


For Dannelsen af de samme Forbindelser ved Indvirkning 
af Blyilte påa en vandig Opløsning af Brintesyrerne findes 
følgende Varmetoning 

(P64O, 2 HCLAq) = 221940 € 
(P6O, 2 HBr Aq) = 25750 
(P60 2 HJAg).:— 31520 


ved fuldstændig 
Fældning. 


Lægges nu til disse Størrelser Opløsningsvarmen for Chlor- 
og Brombly, henholdsvis — 6800 c og — 10040 c, følger 


(PbO, 2 HClAq) = 15390 c ] uden Fældning 
(Pb0,2HJAq) = 15710 f af Haloidforbindelser; 


for Jordbly er, som omtalt, Opløsningsvarmen ikke maalt. 
De sidste Størrelser vise altsaa, at Varmetoningen ved Opløs- 
ning af Blyilte i Chlor- eller Brombrintesyre er lige stor, d. v. s. 
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Blyilte har samme Neutralisationsvarme for Chlor- og Brom- 
brintesyre, naar den dannede Forbindelse forbliver i opløst 
Tilstand. Forholdet er altsaa ogsaa her det samme som for 
de alt omtalte Baser, med Undtagelse af Kadmiumilte. 

Med Hensyn til Dannelsesvarmen for de andre Forbindelser 
af Bly henvises til de i Afdeling XI indeholdte Tabeller. 


H. Thallium. 


Thallium er et i mange Henseender interessant Metal. 
Ved sin store Vægtfylde og ringe Affinitet til Ilt minder det 
nærmest om Bly og de ædle Metaller; paa Grund af Sam- 
mensætningen af dets laveste Ilte (T1,0), dettes Opløselighed 
i Vand og dets Saltes krystallografiske Egenskaber, saavel som 
ved Metallets Spektrum slutter det sig derimod nøje til Alkali- 
metallerne; påa Grund af Svovl- og Haloidforbindelsernes 
Tungtopløselighed nærmer det sig derimod til Kobber, Kvæg- 
sølv og Sølv, medens det ved det højere Iltes Egenskaber 
adskiller sig fra disse. Undersøgelsen omfatter et stort Antal 
thermokemiske Forsøg, hvis vigtigste Resultater her skulle 
meddeles (se Therm. Unters. III Side 338—354). 

Undersøgelsen over Thalliumoxydulets og dets Hydrats 
Opløsningsvarme gav følgende Resultater: 


(T120, Aq) == — 3080 c 
2(TIOH, Aq) = — 6310 f 
(71?0, H?0) = — 3230  Hydratvarme. 


Opløsningsvarme 


Saavel Iltet som Hydratet opløser sig altsaa i Vand med 
Varmeabsorption, medens Alkalimetallernes tilsvarende For- 
bindelser opløse sig under meget stærk Varmeudvikling. 
Affiniteten til Vand er kun ringe, Hydratvarmen er kun 
3230 c, og Hydratet afvandes med Lethed ved svag Opvarm- 
ning, medens Alkalimetallernes Hydrat ikke dekomponeres ved 
Opvarmning. 
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Ogsaa Opløsningsvarmen for Nitratet og Sulfatet er negativ, 


nemlig 
(TINO, Ag). == —9970 c 


(TI2SO%, Ag) == — 8280, 


hvorved Thallium fuldstændig slutter sig til Alkalimetallerne; 
dette bestyrkes yderligere ved en Sammenligning af Forskellen 
imellem Nitraternes og Sulfaternes Opløsningsvarme, som efter 
nedenstaaende Tabel viser sig at være den samme for Alkali- 
metallernes og Thalliumets Forbindelser. 


R = Tl BER RENE RENE, 
(REN?Q8, Ag) — 19940 ce | — 17040 c | — 10060 c | — 12649 c 
(R?SO+, Aq) ES ÆS9S0O — 6380 ABA 4160 2310 
Forskel er 116600 me 10660 EOS POE TO FO e 


Thallitumchlorure har ligeledes en negativ Opløsningsvarme. 
Da det er meget tungtopløseligt i Vand, hår Bestemmelsen af 
Opløsningsvarmen fordret et meget stort Antal Forsøg; Resul- 
tatet er 

(TICl, Aq) = — 10100 c. 

Derimod har jeg ikke kunnet maale Opløsningsvarmen for 
Bromuret og Joduret paa Grund af Forbindelsernes endnu 
større Tungtopløselighed. 

Neutralisationsvarmen er for Svovlsyre og Salpetersyre 
ganske lig Alkaliernes, nemlig 


(2 TIOHAg, H2S0? Aq) = 31130 c 
(TI0HAg, HNO: Aq) = 13690. 


Ved Neutralisation med Chlorbrintesyre fældes den største 
Del af Thalliumchloruret; men da dettes Opløsningsvarme 
ifølge ovenstaaende er bekendt, kan af den iagttagne Varme- 
toning den til en. fuldstændig Fældning af Chloruret svarende 
Varmetoning beregnes; man finder da 


(TIOHAg, HCI.Aq) = 23840 c v. fuldstændig Fældning. 
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Lægges til denne Størrelse Thalliumchlorurets Opløsnings- 
varme (— 10100 c) erholdes Thalliumhydratets absolute Neu- 
tralisationsvarme, altsaa Varmetoningen saafremt det dannede 
Thalliumchlorure bliver i Opløsningen, nemlig 


(T10HAg, HCI.Aq) = 13740 c uden Fældning. 


Denne Størrelse svarer nu ganske til Varmetoningen ved 
Neutralisation af Alkalierne med Chlorbrintesyre (13780 c), og 
saaledes viser da Thalliumhydratet i alle tre Tilfælde, nemlig 
ligeoverfor Svovlsyre, Salpetersyre og Chlorbrintesyre, samme 
Neutralisationsvarme som Alkalierne, naar saavel de reagerende 
Stoffer som de dannede Produkter alle ere tilstede i vandig 
Opløsning. 

Det højere Thalliumiltes Neutralisationsvarme har jeg kun 
maalt for Brombrintesyrens Vedkommende og fundet 


(T102 H3, 3 HBrAq) = 30680 c. 


Thalliumoxydulets Dannelsesvarme har. jeg bestemt ved 
Opløsning af Metallet i Svovlsyre af Styrken SO0,.50H,0, 
hvorved der dannes en Opløsning af Thalliumsulfat og frigøres 
Brint. Varmeudviklingen er meget ringe, nemlig c. 1060 c for 
2 Atomer Metal. 

Af denne Størrelse findes da ved Addition af Dannelses- 
varmen for 1 Mol. Vand og tilbørlig Korrektion af Hensyn 
til den anvendte Syres Koncentration, 


(T!2, 0, S03.Ag) = 70290 c, 


som med Fradrag af Thalliumhydratets Neutralisationsvarme 
(31130 c) og dets Opløsningsvarme (— 3080 c) giver 


(T1?, 0, Aq) = 39160€. 
(T12, 0) = 42240. 


Varmetoningen ved Dannelse af Thalliums Haloidforbin- 
delser kan nu bestemmes paa sædvanlig Maade ved at maale 
Varmetoningen ved Reaktion af Brom- og Jodkalium paa 
Sulfatet, og man finder da 
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(TILOIy: = 148580 c 
(TI, Br) = 41290 
(TLGI) 5280180. 


Thalliumbromid, TlBr,, reduceres let i vandig Opløsning 
af Svovldioxyd til Thalliumbromure. Af Varmetoningen ved 
denne Proces, hvorved der dannes Svovlsyre og Bromure, 
beregnes saa Varmetoningen ved Dannelse af Bromidet i van- 
dig Opløsning, nemlig 


(7, Br?, Aq) = 56450 ec, 
og af dette findes saa paa sædvanlig Maade 


(TI, 03, H2) = 145710 c 
(TI 08, SP O) == 86340. 


Thalliumtrioxyd udfælder sig, som bekendt, ved direkte 
Iltning af Thalliumforilte i vandig Opløsning som et mørke- 
brunt Legeme, hvilken Proces er ledsaget af en stærk Varme- 
udvikling, thi | 

(ERE HOSAHNTR OA; OP) :—=2 (712708 31520), 
39160 c — 47180 c — 86340 €, 


altsaa bliver Iltningsvarmen 47180 c for et Molecule optaget 
Ilt; denne stærke Varmeudvikling forklarer saa Letheden, med 
hvilken en Opløsning af Thalliumhydrat i Vand ilter sig ved 
Henstand under Luftens Paavirkning. I øvrigt henvises til 
Tabellerne i Afdeling XI. 


J. Kvægsølv. 


1. For-at kuune bestemme Varmetoning ved Dannelse af 
et Metals Forbindelse med andre Stoffer, saasom Ilt, Chlor 
OsVv., maa man, som alt omtalt, undersøge en Proces, i hvilken 
Metallet enten som saadant danner Udgangspunktet eller 
optræder som Slutningsprodukt. Grundlaget for Beregning af 
Varmetoningen ved Dannelse af Forbindelser af Zink, Alumi- 
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nium, Jern. osv. har saaledes været Varmetoningen ved Op- 
løsning af Metallet i Syre; medens der for Kohberets og 
andre Metallers Vedkommende maatte vælges en omvendt 
Proces, nemlig Metallets Udskilning af dets Forbindelse ved 
et andet allerede undersøgt Metal. Da Kvægsølv ikke opløses 
i stærkt fortyndede Syrer, maatte der for dette Metal altsaa 
vælges en Proces, i hvilken Kvægsølv udskilles i metallisk Tilstand. 

Da jeg i Aaret 1874 udførte Undersøgelserne over Kvæg- 
sølvet, benyttede jeg som Udgangspunkt Varmetoningen ved 
den bekendte Reaktion af Svovlsyrling paa et Kvægsølvforilte 
Salt i vandig Opløsning, hvorved udskilles et sort Legeme, 
som dengang var antaget for Kvægsølv. Fjorten Aar senere 
(1888) paaviste imidlertid Nernst, at dette Bundfald ikke er 
rent Kvægsølv, og at der derfor maatte indtræde en Rettelse 
af de paa Grundlag af Varmetoningen ved denne Proces be- 
regnede Størrelser. Jeg maatte derfor søge et andet Ud- 
gangspunkt, en Proces, i hvilken Kvægsølv udskilles rent 
metallisk. Dette er som bekendt Tilfældet, naar Kvægsølv- 
jodure, Hg,J,, behandles med en Opløsning af Jodkalium; der 
dannes da en Opløsning af Kalium-Kvægsølvjodid (K,HgJ,), 
medens Halvdelen af Kvægsølvet udskilles metallisk. Naar 
derimod Kvægsølvjodure (Hg,J,) behandledes med Jod-Jod- 
kalium, opløses det fuldstændigt under Dannelse af 2 Mol. 
Kalium-Kvægsølvjodid. Forskellen imellem Varmetoningen ved 
disse to Processer svarer altsaa til Dannelsen af 1 Mol. 
Kalium-Kvægsølvjodid i vandig Opløsning, og Forsøget gav en 
Forskel af 29090 c, altsaa er 


(Hg, 2,2 KTAq) = 29090 c. 


2. For den videre Undersøgelse er det nu nødvendigt at 
have enkelte Hjælpestørrelser til Raadighed, hvis Bestemmelse 
her først omtales. Af Kvægsølvets Halogenforbindelser ere 
kun Chloridet og Cyanidet opløselige i Vand; deres Opløs- 
ningsvarme viste følgende Værdier: 
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(Hg 12 Ag) ==. — 3300 c (a) 
(HgCy?, Aq) = — 2970. (6) 


Alle tre Haloidforbindelser af <Kvægsølvet ere derimod 
opløselige henholdsvis i Chlor-, Brom- og Jodkalium Opløsning; 
Varmetoningen ved disse Processer blev maalt direkte; Resul- 


tatet var 
UGE SR SD 38 bg) 
(HgBr?,2KBrAq) = — 1640 (d) 
(FOT AOK TAG IIS 13450) (e) 
(HgC1?,2KBrAq) = + 4760 (f) 
(HgBr?,2 KCLAq) == — 4340 (9) 
(HgC1?,2KJAq) — —+ 23450 (Ah) 


I de fem første Tilfælde finder fuldstændig Opløsning Sted, 
i det sidste derimod en Udskilning af Kvægsølvjodid, hvorfor 
ogsaa Varmeudviklingen antager en betydelig Højde. 

Endvidere haves Brug for følgende Størrelser, der alt ere 
bestemte (se Tabellerne): 


2 (KK CIAO). == 19202340. c ” (2) 
2 (K, Br, Aq) = 180460 - (k) 
2(K, J, AqQ) — 150040 (/) 
(2.0, 40); '== 164560. (m) 


3. Af den ovenfor fundne Varmetoning 


(9 TE 2 KK] Ag)y = 29090 ce 
og idet 


(Hg, J?) + (HgJ?,2 KJ. Aq) = (Hg, J?,2 KJ Aq) 


følger, ved Benyttelse af Størrelsen (e), Dannelsesvarmen for 


Kvægsølvjodid 
CET 25640 €: 


Af denne kan nu atter Kvægsølvchloridets Dannelsesvarme 
beregnes, ved Benyttelse af Størrelserne (4), (i) og (1); thi 
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(1) = (Hg, I?) + 2(K, Cl, Aq) — (Hg, CI?) — 2(K, I, Ag), 
hvoraf følger Kvægsølvehloridets Dannelsesvarme 
(Hg, Cl?) = 54490 c. 


4. Dannelsesvarmen for Kvægsølvchlorure, Hg,Cl, blev 
afledet af Varmetoningen ved Reaktion af Chlor paa Kvæg- 
sølvchlorure, der var udrørt i en Opløsning af Chlorkalium. 
Forsøget gav følgende Resultat 


(Hg?C12, C1?, AK CIAq) = 41010 ce, 


og der danner sig ved denne Proces 2 Mol. HgCIt K? Aq. 
Den iagttagne Varmetoning, RB —= 41010 c, er sammensat 
af følgende Led, hvoraf det andet svarer til (e): 
RBR = 2(Hg, Cl?) + 2(HgC!?, 2 KCLAq) — (Hg?, Cl?) 
41010 ec = 108980c — 2760c — (Hg?, Cl”). 


Heraf følger da Dannelsesvarmen for Kvægsølvchlorure 
(Hg?, 01?) = 65210 c. | 


5. Forskellen imellem Dannelsesvarmen for Kvægsølvchlo- 
rure, -bromure og -jodure blev dernæst bestemt af Varme- 
toningen ved Fældningen af Merkuronitrat (Hg? N?Q') med 
en ækvivalent Mængde, henholdsvis Chlor-, Brom- og Jodka- 
lium i vandig Opløsning. Reaktionsvarmen er 


Fo or or er JER 


Hg? N?08 Aq, 2KQAq) | 24320 c | 31940 c | 42510 c 


Der dannes ved denne Proces 2 Mol. KNO, og 1 Mol. Hg,Q5; 
den iagttagne Varmetoning kan opløses i følgende Led: 
. + (Hg?,97) + (K?,0,N”0? Ag) 
HEN? OS AgE2 kl 
ge ES RE o(K ONE (0 ONES 
og Beregningen giver da ved Benyttelse af de alt omtalte 
Størrelser (7), (£) og (/) 
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Q= (] Br OSS] 


(Hg? N? 05 Aq, 2KQ AQ) 24320c | 31940c  42510c 
2(K,Q, Aq) 202340 | 180460 | 150040 
296660 | 212400 | 192550 
(K?, 0, N?05 Aq) 192100 | 192100 | 192100 
(Hg?, Q?) — (Hg?,0, N?05 Ag)| 34560c | 20300 4500 


Da nu (Hg?, CI?) er lig 65210 c (se ovenfor), følger 
(Hg?, 0, N?0 44) = 65210 c — 345360 c = 30650 c 
(Hg? Br?) = 30650. + 20300 — 50950 
(Hg?, J?) = 30650 + 450. =.31100. 

Da endvidere Neutralisationsvarmen for Merkuronitrat, som 
tidligere meddelt, er 5790 c og 

(Hg 0, N?05 Aq) = (Hg?, 0) + (Hg?0, N?05 Agq), 
bliver Dannelsesvarmen for Kvægsølvforilte 

(Hg?, 0) = 24860 c. 
6. Af ovenstaaende Værdi for (Hg?, Br?) kan nu Dan- 


nelsesvarmen for Kvægsølvbromidet afledes paa lignende 
Maade, som Kvægsølvchlorurets Dannelsesvarme blev afledet 
af Kvægsølvchloridets; d.v.s. ved Behandling af Kvægsølv- 
bromure med en Opløsning af Bromkalium og Brom. Varme- 
toningen ved denne Proces viste sig at være 
(Hg? Br?, Br?, 4 KBr Aq) = 36080 c; 
der dannes 2 Mol: HgBr+K? i opløst Tilstand.  Processens 
Varmetoning, PR, kan ligesom ovenfor deles i følgende Led: 
R = 2(Hg, Br?) + 2(HgBr?,2 KBr) — (Hg?, Br”) 
36080.c = 2(Hg, Br?) + 3280 c — 50950 c, 


hvoraf følger Kvægsølvbromidets Dannelsesvarme: 


(Hg, Br?) = 41875 c. 
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7. Denne sidste Værdi kan ogsaa afledes af Varmetoningen 
ved de to ovenfor under (f) og (g) givne reciprokke Processer; 
i det ene Tilfælde opløses Kvægsølvchlorid i en vandig Op- 
løsning af en ækvivalent Mængde Kaliumbromid; i det andet 
Tilfælde Kvægsølvbromid i en Kaliumchlorid Opløsning. Den 
resulterende Vædske faar i begge Tilfælde samme Sammen- 
sætning, nemlig den som ogsaa vilde følge af en samtidig 
Reaktion imellem de 5 Stoffer, Hg, K,, Cl,, Br, og Aq. Ifølge 
de thermokemiske Grundsætninger (cfr. Side 9) har man da: 


(Hg, K?,C1?, Br?, Aq) = (Hg, CI?) + (K?,Br?,Aq) + (HgCI?,2KBr Aq) 
— (Hg, Br”) — (K?,CI?,Aq) + (HgBr? ,2KCI.Aq), 
d. v.s. Varmetoningen bliver i de to Tilfælde ligestor. Ved 
Subtraktion erholdes da 
(Hg,01?)—(Hg,Br”)+(K?, Br", 49) —(K2, 012,49) +(F) —(9)= 90, 
hvoraf da følger ved Benyttelse af de allerede meddelte Værdier 
(Hg, Br?Y — 41/10'c: 


Denne Størrelse stemmer meget godt med den ovenfor 
fundne 41873 c, hvilket altsaa viser Forsøgenes Nøjagtighed. 

8. Neutralisationsvarmen kan bestemmes paa almindelig 
Maade; Forsøgene have givet 


(Hg?20,29 NOH Ag) —= 5790'c 
(Hg0,2 NO? HAq) —= 6400 
(HgO, 2 HC! Aq) = 18920. 


Nitraternes ringe Neutralisationsvarme stemmer med disse 
Saltes ringe Bestandighed og Dekomposition ved stærk For- 
tynding. Derimod giver Chlorbrinte en stærk Varmeudvikling 
ved Neutralisation med Kvægsølvtveilte, og den resulterende 
Opløsning reagerer neutralt. 

I Forbindelse med denne store Forskel i Salpetersyrens og 
Chlorbrintesyrens Reaktionsvarme staar den Iagttagelse, at en 
Opløsning af Merkurinitrat fuldstændigt dekomponeres af en 
ækvivalent Mængde Chlornatrium (eller andre Chlorider), saa 
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at Vædsken efter Reaktionen kun indeholder Kvægsølvehlorid 
og Natriumnitrat. Undersøgt ad kalorisk Vej viser det sig, at 
der ved Sammenblanding af de to Vædsker udvikles en Varme- 
mængde svarende til Forskellen imellem 18920 c og 6400 c, 
saa at altsaa Dekompositionen er fuldstændig. 

Man kan benytte dette Forhold som Grundlag for en 
Methode til Titrering af den fri Syre i en Opløsning af Mer- 
kurinitratet, idet man til Opløsningen sætter Chlornatrium og 
dernæst titrerer med  Natronopløsning indtil indtrædende 
Neutralisation, som viser sig ved begyndende Udskilning af 
Kvægsølvilte; Natronmængden svarer da til den frie Syre i 
Nitratopløsningen, Hg N,0, + x HNO…. 

9. Af Kvægsølvchloridets Neutralisationsvarme kan nu 
Kvægsølvoxydets Dannelsesvarme afledes; man har nemlig 
(7740, 49) 4 HP, 0) 

KS ED, OVS OCH, CL, Ag). 


Indsættes heri de alt bestemte Værdier, erholdes 


(Hg, 0) -= 22000 c. 


(H90, 2 HCLAq) = 


Undersøgelsen over Kvægsølvforbindelsernes Dannelsesvarme 
har altsaa givet følgende Hovedstørrelser 
(dg?,0) = 24860 c| (Hg?,C1?) = 65210 c | (Hg, Cl?) = 54490 c 
(g;0) —.22000. (Hg, Br”) — 50950 | (Hg, Br?) = 41880 
(Hg?,J?) —= 31100 | (Hg, J?) —= 25640. 
Med Nernst's Bestemmelse, (Hg, Br?) = 40500 e, som 
Grundlag bliver Varmetoningen c. 1300 c lavere for hvert Atom 
frit Kvægsølv, der indgaar i en Reaktion. 


K. Sølv. 


Undersøgelsen over Sølvforbindelsernes Dannelsesvarme 
frembyder ingen Vanskelighed. En vandig Opløsning af Sølv- 
nitrat blev fældet af meget fintdelt Kobber (dannet ved 
Dekomposition af Kobberforilte med fortyndet Svovlsyre). 
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Varmeudviklingen i Forsøget er Forskellen imellem Kobber- 
og Sølvnitratets Dannelse 
(Cu, O, N?05 Aq) — (Ag?, O, N?08 Aq) == 35630 c; 
da nu det første Led allerede er bestemt som 52410 c, erholdes 
(492,0, NO Ag) — 16780. 


Da endvidere Sølviltets Neutralisationsvarme udgør 10880 c 
(se Side 97), erholdes Sølviltets Dannelsesvarme 


(Ag?, 0) = 5900 c, 


altsaa en Størrelse, som er ringere end Iltningsvarmen for 
noget af de allerede omtalte Metaller; dette er ogsaa godt 
stemmende med Sølviltets lette Adskillelse ved forhøjet Var- 
megrad. 

Haloidforbindelsernes Dannelsesvarme afledes af Varme- 
toningen ved Fældning af Sølvnitrat med CGhlor-, Brom- og 
Jodkalium i vandig Opløsning; Forsøget gav 

Q=0  Q=Br. Q=J 

(A9NO? Aq, KQAq) . 15870 c 20130 c 26440 c, 


og heraf findes da paa sædvanlig Maade 
(49:00) ;==—29380'c 
(49,:Br) — 22700 
(49, J) —= 13800. 
For Nitratets og Sulfatets Opløsningsvarme og Neutralisa- 
tionsvarme blev fundet 
(A9NO:, Aq) = — 5440 c. (Ag?0, N?O? Aq) = 10880 c 
(Ag?SO+, Aq) = — 4480  (Ag?O, SO Aq) == 14490. 
I øvrigt se Tabellerne i Afdeling XI. 


L. Guld. 


Forinden jeg med Nytte kunde udføre termokemiske 
Maalinger over Guldforbindelsernes Dannelse, var det nød- 
vendigt at udføre et større Arbejde med det Formaal at 
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skaffe paalidelige Metoder til Dannelse af Guldets vigtigste 
- Forbindelser, særligt dets Haloidforbindelser, og det lykkedes 
mig at udfinde lette og paalidelige Fremgangsmaader til Dan- 
nelse af følgende Stoffer: 


AuCl,. AuCl AuBr.,. AuBr Au Cl 
AuCl, AuBr, Au Br 
ALOE HO — — 
AGRE SEE OA Br TSH 0 AO. EH: 


Arbejdet er nøjagtigt beskrevet i ,Therm. Unters.” 3. Bind, 
Side 382—392, ligeledes i Journ. f. praktische Chemie (2) Bd. 13, 
Side 337 ff. Jeg giver her kun en Oversigt over Resultaterne. 


1. Guldforbindelsernes Dannelse og Egenskaber. 


a. Gulddobbeltchlorid, Au Cl,. Au Cl. En Opløsning af Chlor- 
brinte-Guldchlorid fældes med Svovlsyrling; Bundfaldet udkoges 
med fortyndet Salpetersyre, udvaskes og tørres omhyggeligt 
ved 170, indtil det svampede Guld fuldstændigt har afgivet 
det indesluttede Vand. I denne Tilstand angribes Guld let 
af tørt Chlor; Reaktionen er ledsaget af en stærk Varme- 
udvikling. Man hør ikke arbejde med mindre end c. 100 
Gram Guld; det anbringes i et kort U-formet Rør og udsættes 
for en stærk Strøm af tørt Chlor. Saasnart den amosfæriske 
Luft er uddrevet, indledes Processen ved en kort og svag 
Opvarmning paa det Sted, hvor Chlorstrømmen først møder 
Guldet. Saasnart . Processen begynder, fjernes Varmekilden, 
og Absorptionen af Chlorluften er nu meget hurtig og fuld- 
stændig og vedvarer, indtil der for hvert 100 Gram Guld er 
absorberet c. 12 Litre Chlor, hvorefter den pludseligt standser. 
Kunstig Opvarmning maa fuldstændigt undgaas, da Produktet 
derved dekomponeres. Paa denne Maade kan man med Lethed 
i Løbet af en halv Time omdanne c. 100 Gram Guld til For- 
bindelsen Au Cl. AuCl; Analysen bekræfter Sammensætningens 
Overensstemmelse med Formlen. 
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Gulddobbeltehloridet er et mørkebrunt, haardt Legeme, som 
let kan rives til et fint Pulver. Det er meget hygroskopisk 
og adskilles af Vand til neutralt Guldchlorid og Guldchlorure, 
som dog ved længere Indvirkning af Vand giver Guldchlorid 
og Guld. 

b. Vandfrit Guldchlorid, AuCl.,, fremstilles meget let påa 
følgende Maade: Et Par hundrede Gram af ovennævnte Guld- 
dobbeltchlorid overgydes med saa lidt Vand, at der dannes 
en tyktflydende Vædske, som altsaa indeholder Guldchlorid ; 
Dekompositionen foregaar under ret stærk Varmeudvikling, 
hvorved ogsaa en Del af Guldchloruret adskilles i Guld 
og Guldchlorid; i ethvert Tilfælde kan den endelige Dekom- 
position fremskyndes ved en svag Opvarmning af Vædsken. 
Naar Guldet har afsat sig af Vædsken, gydes denne over i en 
Porcelænsskaal og inddampes dernæst forsigtigt, idet man 
sørger for, at kun Skaalens Bund og ikke Randen udsættes 
for Varmekilden. Temperaturen holdes lidt under Vædskens 
Kogepunkt; Fordampningen foregaar da hurtigt; der danner 
sig efter. kort Tid Krystaller paa Vædskens Overflade, og 
Fordampningen fortsættes da under stadig Omrøring næsten 
indtil Tørhed, hvorefter Afvandingen fuldendes i en Tørre- 
kasse ved c. 150%; Produktet er vandfrit Guldehlorid. Dette 
er et mørkebrunt Legeme, der er stærkt hygroskopisk, opløser 
sig meget let i Vand under Varmeudvikling og giver en 
mørkebrun Opløsning selv ved meget stærk Fortynding. 

c. Krystalliseret vandholdig Guldchlorid. Naar Inddamp- 
ningen af ovennævnte Guldchlorid Opløsning standses, saasnart 
der paa Overfladen danner sig Krystaller, giver Opløsningen 
ved Afkøling i tør Luft store mørk-orangefarvede Krystaller, 
som henflyde i fugtig Luft og have en Sammemsætning 
AuCl., — 2H,0. Denne Forbindelse afgiver sin hele Vand- 
mængde, naar den i nogle Dage henstaar over Svovlsyrehydrat. 

d. Guldchlorure, AuCl, dannes meget let ved Opvarmning 
af vandfrit Guldchlorid i aaben Skaal til 185? i en Tørrekasse; 
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påa denne Maade kan c. 100 Gram Guldchlorid let omdannes 
til Guldehlorure i Løbet af 2 Timer. 

c.… Gulddobbeltbromid, AuBr,.AuBr. Naar ved Svovl- 
syrling reduceret og ved 170? tørret og fintdelt Guld over- 
gydes i en Skaal med Brom, indtræder en stærk Reaktion. 
Naar Overskudet af Brom er fordampet, tilbagebliver en næsten 
sort og skør Masse, som let kan rives til et fint Pulver; dette 
behandles da endnu engang med Brom, og Produktet viser da 
efter Bromets Fordampning Sammensætning Au,Br,. 

Forbindelsen er ikke henflydende, saaledes som det tilsvarende 
Chlorid; det dekomponeres allerede ved 113?, efterladende 
urent Bromure. … Ligeledes adskilles det langsomt af Vand, 
men hurtig ved Overgydning med Æther, idet det adskilles i 
AuBr,, søm opløser sig, medens væsentligt Au Br bliver tilbage. 

f. Vandfrit Guldbromid, AuBr.. En concentreret ætherisk 
"Opløsning af AuBr, dekomponeres ved Opvarmning; men i en 
stærk Luftstrøm af almindelig Varmegrad kan Vædsken fordampe, 
uden at Broinidet dekomponeres, idet da Vædskens Varme- 
grad ved Fordampningen synker til — 20? (se nærmere Therm. 
Unters. III, Side 387). Det udskilte Bromid befries ved en Op- 
varmning til 70" fra lidt Fugtighed, som Luftstrømmen har afgivet. 

Det vandfri Bromid, AuBr,, er et meget mørkebrunt 
krystallinsk Pulver, som ikke henflyder i Luften; det opløses 
langsomt af Vand, hurtigt af Æther, og Opløsningerne have 
en meget mørk Farve. 

En vandig Opløsning affarves fuldstændigt ved Tilsætning 
af en stærkt fortyndet Opløsning af Svovlsyrling og giver da 
med Jodkalium et Bundfald af Guldjodid som et meget smukt, 
rent gult Pulver. 

Af en stærkere Opløsning af Svovlsyrling reduceres Bromidet 
fuldstændigt til Guld; dette fældes ved Anvendelse af stærke 
Opløsninger som et meget fint Pulver, der endog efter 
Tørringen bibeholder sin Pulverform; det er en egen allotrop 


Modifikation af Guld (se nedenfor). 
18% 
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g. Brombrinte-Guldbromid, AuBr,H.5H,0, fortjener som 
Guldpræparat en særlig Opmærksomhed, thi det dannes meget 
let, er luftbestandigt og besidder en meget stærk Krystalli- 
sationsevne. 

Forbindelsen dannes let paa følgende Maade: Pulverformigt 
Guld overgydes med Brom, hvorved der dannes Gulddobbelt- 
bromid; naar Reaktionen er tilende overgydes Produktet for 
hvert 100 Gram Guld med 100 Gram Brombrinteopløsning af 
Vægtfylde 1,38, hvorpaa der tilsættes Brom, indtil Guldet er 
opløst. Den paa Grund af den kraftige Reaktion meget varme 
Opløsning gydes da over i en Skaal og henstilles til. Afkøling, 
hvorved der da hurtigt danner sig store, flade, naaleformige, 
ofte 3—4 Centimeter lange Krystaller. Efter en Times Forløb 
er næsten hele Vædsken omdannet til Krystaller. Moderluden 
gydes fra, og Krystallerne tørres i Luften ved ikke over 20”. 
Omkrystallisation kan finde Sted, idet man til Krystallerne 
sætter et Par Procent Vand, opvarmer til 30”, hvorved Kry- 
stallerne smelte i Krystallisationsvandet; ved Afkøling udkry- 
stalliseres Stoffet paany. Forbindelsen har en mørkebrun Farve 
og er luftbestandig ved lavere Varmegrad; ved 27”? smelter den i 
sit Krystallisationsvand; ved lavere Varmegrad kan den henstaa 
saavel i almindelig Luft som over Kalk eller Svovlsyre uden 
at tabe i Vægt. 

h. Guldbromure, AuBr: Naar Brombrinte-Guldbromid op- 
varmes lidt over sit Smeltepunkt (279), afgiver det Vand 
og Brombrinte og omdannes til en fast Masse; denne op- 
varmes dernæst i en Tørrekasse til 115%, idet den faste 
Masse gentagne Gange knuses og rives til Pulver i selve 
Skaalen. Der bortgaar Brom og Brombrinte; Stoffets Farve 
bliver stedse lysére, tilsidst gulgraa; Pulverets Konsistens minder 
om Talk. Naar det ikke taber mere i Vægt, viser Analysen 
Sammensætningen Au Br. 

Guldbromure er et luftbestandigt, graagult, talkagtigt Stof, 
som let rives til fint Pulver; det er uopløseligt i Vand, af 
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hvilket det ved forsigtig Opvarmning adskilles i Guldbromid 
og Guld. 

it. Guldtveiltehydrat, AuO,H,, dannes let paa følgende 
Maade. En stærkt fortyndet Opløsning af neutralt Guldchlorid, 
omtrent 1 Mol. AuCl, i 800 Mol. H,0, blandes med en 
nøjagtig ækvivalent Mængde Natronopløsning og opvarmes. 
Opløsningen bliver først lysegul, senere mørkebrun. Man til- 
sætter dernæst en Opløsning af svovlsurt Natron, hvorved 
Guldtveiltehydrat fældes med en mørkebrun Farve, ikke uligt 
Jerntveiltehydrat. Bundfaldet dekanteres omhyggeligt, udvaskes 
dernæst paa Filter, indtil Filtratet ikke mere indeholder Svovl- 
syre og Chlorbrintesyre. Pulveret skylles fra Filtret, overgydes 
og opvarmes med stærk Salpetersyre, hvorefter det atter 
dekanteres og udvaskes. 

Guldtveiltehydratet er et mørkebrunt, meget vægtfyldigt 
Pulver, som er uopløseligt i Vand, men opløses meget let af 
fortyndet Brombrintesyre, langsommere derimod af Chlor-. 
brintesyre. 

k. Chlorbrinte-Guldchlorid, Au Cl,H.4H,0. Vandmængden 
i det fint pulveriserede og tørrede Stof er 4 Moleculer; den 
ældre Angivelse af Weber, at det kun indeholder 3 Mol. Vand, 
gælder et delvis afvandet Produkt, hvilket bestemt fremgaar 
af den nedenfor (S. 284) angivne Opløsningsvarme for For- 
bindelser med 4 og med 3 Mol. Vand. 


2. Varmetoningen ved Guldforbindelsernes Dannelse. 


a. For samtlige ovenfor omtalte Guldforbindelser har jeg 
maalt Varmetoningen ved deres Dannelse. Undersøgelsen har 
været meget vidtløftig, idet over 20 Reaktioners Varmetoning 
blev maalt. En ikke ringe Vanskelighed opstod derved, idet 
det viste sig, at Guldet fældes af sine Opløsninger i ikke mindre 
end 3 vel karakteriserede allotrope Tilstande, alt efter Forbin= 
delsens og Fældningsmidlets Karakter. Idet jeg med Hensyn 
til denne Undersøgelses mange eksperimentale Enkeltheder 
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maa henvise til ,Therm. Untersuchungen III, Side 392—413£, 
skal jeg her kun give en Oversigt over Resultaterne. 

b. Beaktionsvarmen ved Opløsning af Guldoxydhydrat i 
Chlor- og Brombrinte blev maalt direkte; Resultatet var 


(440? H2,4 HCl Aq) = 22970c ) Forskel 
(440? H:,4 HBr Aq) = 36780. f 13810 c 


I disse Tilfælde dannes altsaa Opløsninger, som indeholde 
AuCl,H og AuBr,H. 

Ligeledes blev Varmetoningen ved Reaktion imellem Op- 
løsninger af neutralt Guldchlorid og Chlorbrinte, samt af neutralt 
Guldbromid og Brombrinte, maalt direkte; Resultatet var: 


(44013 Ag, HCLAq) = 4530 c 
49 q) 
(Au Br? Ag, HBr Aq) = 7700. 


Ved Subtraktion imellem disse og de ovenstaaende Tal 
erholdes da 
(4408 H?,3 HCI Aq) = 18440 c |) Forskel 
(4403 H3,3 HBr Aq) = 29080, f 10640 c; 


i disse Reaktioner dannes altsaa Opløsninger af de neutrale 
Haloidforbindelser Au Cl, og AuBr,. 

Mærkeligt er det, at Brombrinte i disse Reaktioner giver 
en større. Varmetoning end Chlorbrinte. Til Kontrol for 
dette Forhold blev Forskellen i Varmetoning ogsaa maalt ad 
indirekte Vej, nemlig af Varmetoningen ved Indvirkning af 
ækvivalente Opløsninger af Guldchlorid og Brombrinte, samt 
af Guldbromid og Chlorbrinte. Resultatet var: 


(Au Cl Aq,3 HBr Aq)  — 15209 c ) Forskel 
(4uBr3 Aq,3 HCLAq) = 4279. f 10930 c 
(4uCl' HAg,4& HBr Ag) = 138050) 4 
(Au Br? H Aq,4 HCI Aq) = — 509 f 


Ifølge Loven for reciprokke Processers Varmetoninger 
(se S. 9 og 89) skal Forskellen imellem de to sammenhørende 
reciprokke Processers Varmetoninger i dette Tilfælde være lig 
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Forskellen imeliem de foranførte direkte Maalinger af Reak- 
tionsvarme ved Indvirkning af Brintesyrerne paa Guldoxyd- 
hydrat, henholdsvis 10640 c og 13810 c; Overensstemmelsen 
bekrætter altsaa disse fundne Størrelsers Paalidelizhed. Det 
sidste Forsøgspar viser tillige, at AuCl,HAgq i vandig Opløsning 
næsten fuldstændig dekomponeres til Au Br,H af en ækvivalent 
Mængde Brombrinte (4 Mol. HBr). 
| c. Dannelsesvarmen for Guldchlorid, Guldbromid og Guld- 
oxydhydrat kan afledes af Varmetoningen ved Fældning af 
en Guldchloridopløsning med Svovlsyrlingvand; Forsøget gav 
for neutralt Guldchlorid: 
(44 CI Ag, [2 SO? Aq) = 83600 c. 

Af denne Størrelse kan Guldoxydets Dannelsesvarme afledes 
paa følgende Maade: 

Ep (Au?, 02,3 H?0) + | 
2.18440c'2(440? H2,3HC1Aq)+ £ = 3(50? Aq, O)|3.63630c 
2,83600 |2(4u Cl? Aq, $/2 SO? Aq) | 


Ved at Guldet gennemløber de tre Processer paa venstre 
Side af Lighedstegnet fremtræder det atter som Guld, medens 
Ilten med Svovlsyrling danner Svovlsyre; Beregningen giver da 

== (Au, 0%, 3 H?0Q) <=. — 13190 ec, 

Guldoxydets Dannelsesvarme er altsaa negativ, hvilket 
stemmer godt med den Lethed, med hvilken det adskilles. 
Af alle undersøgte Metalilter er Guldet det eneste, hvis Ilt- 
ningsvarme er negativ; for Sølvet, som kommer Guldet nærmest, 
er [ltningsvarmen — 5900 c. 

Af Guldoxydhydratets Dannelsesvarme beregnes saa Chlor- 
idets og Bromidets paa sædvanlig Maade, idet Resultatet af 
de tre Reaktioner paa venstre Side er lig3(H?0)og2(Au, Cl, Aq); 
nemlig: 

— 13190c | (4u?, 0,3 H?0) — 
+ 6.39320 |6(5, CI, Aq) + 
+2.18440 | (4u?03,3H?0,6 HCIAg) 


er: [(3(H 0) 3. 683600 
[104 03, 49)| 2.2. 
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Heraf følger da Guldchloridets Dannelsesvarme 

(Au, Cl, Aq) == 27265 c 

(Au, Cl2, CI HAq) = 31795. 
Ved i ovenstaaende Formel at indføre Br istedetfor Cl og 

benytte de tilsvarende Værdier: 

(H, Br, Aq) = 28380c og (4u?03.3H?0,6 HBr Aq) = 58160c, 
erholdes Dannelsesvarmen for Guldbromidet i vandig Opløsning: 

(Au, Br, Aq) = 5085 € 

(Au, Br?, HBr Aq) = 12785. 

d. Guldets allotrope Tilstande. Ved Fældning af en Opløs- 
ning af Guldchlorid med Svovlsyrlingvand udskilles Guldet som 
et svampet, grovt og gult Pulver, der ved Tørring trækker sig 
stærkt sammen; dette er den sædvanlige Form, i hvilket 
Guldet kendes. 

Ved Fældning af en Opløsning af Guldbromid med Svovl- 
syrlingvand udskilles Guldet derimod som et fint, mørkt Pulver 
uden metallisk Udseende, der hverken ved Rystning eller 
Henstand forandrer sin Pulverform og selv ved Tørring ikke 
forandres; først ved stærkere Ophedning trækker det sig 
sammen til større Klumper og er da omdannet til den første 
Modifikation. 

Naar endelig Guldbromure eller Guldjodure reduceres af 
Svovlsyrlingvand eller dekomponeres ved Hjælp af Chlorbrinte- 
eller Brombrintevand, fremtræder det udskildte Guld som et 
meget fint, gult og fuldstændigt metalglinsende Pulver, som 
selv efter Tørring fremtræder som et meget fint Metalpulver. 

Mine Undersøgelser have nu vist, at Guldet i disse tre 
Former virkeligt befinder sig i tre allotrope Tilstande, d. v. s. 
indeholder en uligestor Energimængde, altsaa giver uligestor 
Varmetoning ved Omdannelse til den samme Forbindelse. 
Jeg betegner Guldatomet i disse 3 Modifikationer henholdsvis 
ved Au, Au, og Aug. Undersøgelsen har nu vist, at For- 
skellen i Energimængden for et Atom Guld i de tre allotrope 
Tilstande er 


Varmefænomener. 981 


(4%,) = (44) + 3473 c 
(444) = (4u) + 4667 c. 
Disse Differenser ere fundne paa følgende Maade: 

I Modifikationen Au, fældes Guldet af en Bromidopløsning 
ved Svovlsyrling; Forsøget gav følgende Varmetoning: 

(Au Br" HAq,2S0? Aq) = 61785 ec. 

Af denne Størrelse kan nu paa en lignende Maade, som 
ovenfor af Varmetoningen ved Reduktion af AuCl,Aq ved 
S0,Aq, Dannelsesvarmen beregnes for (.4u, Br?, Aq). Man 
har nemlig 


X (44, Br, Aq) —+ 

7700c|(AuBr3 Ag, HBrAg)+ | (3(H;Br, Aq) +| 3.28380c 
8/5, 68360  3/2(H?, 0) + — 13/(S0? Aq, 0) |2/2. 63630 

61785 | (4uB? H.Aq, [2802 Aq) 


hvoraf da følger: 
(44, Br, Aq) = 8560 c, 
medens vi ovenfor fandt: 
(4u, Br?, Aq) = 5085 c. 
Forskellen imellem disse to Størrelser er lig Forskellen 
imellem den til 1 Atom Guld i de to Modifikationer knyttede 


Emergi, altsaa 
(44,) = (44) + 3475 c. 


Den følgende Undersøgelse giver nu Oplysning om den 
tredie Modifikations Energiindhold (Au,). 

e. Guldchlorure, Guldbromure og Guldjodure. Naar en 
Opløsning af neutralt Guldchlorid reagerer paa en ækvivalent 
Opløsning af Kaliumjodid, er Reaktionen 

AuCl, + 3KJ = Au + 3K CI — JS; 
Varmetoningen er ifølge Forsøget 
(AuCl? Aq, 3 KTAq) = 45660 c. 

Denne bestaar nu af følgende Led: 

(Au, J)—+ 3(K,Cl,Aq) — (4u, C12, Aq) — 3(K,J, Aq) = 45660 c 
(4u,J)—+ 3.101170 c — 272653 c — 3.75020c — 45660, 
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og Dannelsesvarmen for Guldjodure bliver da: 
(Au, J) = — 5523 c. 

Naar Guldjodure reduceres af Svovlsyrlingvand adskilles 
Guldet i den tredie Modification som fint metalglinsende 
Pulver; Varmetoningen er 

(2 AuJ, SO? Aq) = 23397 c 
og indeholder følgende Led 
(SO? Ag, 0) + 2(H, J, Aq) — 2(4u9, J) — (H?, 0) = 233918 

63530 c+2.13170c — 2(Aug, J) — 68360 c = 28336 

hvoraf følger 


(Au 2, J) = — 893 c, 
medens vi ovenfor fandt 
(Au, J) = — 5523 c. 


Forskellen imellem disse to Størrelser giver 
(Au) — (4u) = 4632 c. 

Denne Størrelse kan ogsaa bestemmes ad anden Vej, 
hvorved der opnaas en Kontrol for sammes Nøjagtighed. Ved 
Reduktion af Guldbromure af Svovlsyrlingvand, ligesom ogsåa 
ved Dekomposition af Guldbromure og Guldchlorure med de 
tilsvarende Brintesyrer, udskilles Guldet ligeledes i Modifikationen 
Aug. Forsøgene have givet følgende Varmetoning for de nævnte 


Processer: | 
(2 AuBr, SO? Aq) = 49760 c 


(3 AuBr, HBrAq) =. 3652 

(3 Au Cl, HCILAq) =— 4976. 
I det første Tilfælde er Reaktionen 

2 AuBr + H,0 + SO,Aq = 2Aup + 2BrHAq + SO, Aq. 
Sættes nu Differensen 
(442) — (Au) = a, 
saa vil Varmetoningen være sammensat af følgende Led 
42760 c = (SO? Aq,0) + 2(Br,H,Aq) — (H?,0) — 2(4u,Br) — 2% 
— 63630ec  —-2.28380c —68360c — 2 (AuBr) — 271. 
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Heraf findes da 
(4u, Br) = 4635 — x. 


I det andet Tilfælde, Dekomposition af Guldbromure ved 
Brombrinte, er Processen 
3 AuBr + HBrAq = ÅAuBrt HÅA9 + 2 Aug 
og den tilsvarende Varmetoning 
3652 =— (Au, Br, HBr Aq) — 3(Au, Br) — 22. 
I det tredie Tilfælde bliver Formlerne de samme, kun at 
Br erstattes af Chlor. Man har da 
(Au, Br) = 3044 — ”/3æ 
(Au, Cl) = 8940 — ”/sæ. 
Sammenlignes de to Bestemmelser af (Au, Br), erholdes 
(4u, Br) = 4635 — x = 3044 — ?/sæ, 


hvoraf følger 
cx — 4773 €, 


medens Undersøgelsen over Jodidet gav Værdien 4632c; der 
er altsaa meget god Overensstemmelse. Middeltallet, bestemt af 
[sæ == 15956 og rn — 4632c 
bliver da 4667 c, og altsaa haves 
x = (Aug) — (44) = 4667 c. 


Indføres nu denne Størrelse for æ i den ovenfor fundne 
Dannelsesvarme for 4uC! og AuBr, erholdes i afrundede Tal 


(40; CD) == " 98306 
(Au, br = — 70 
(Au, J) = — 5520, 


d. e. Dannelsesvarmen svarende til den almindelige Modifi- 
kation af Guld. 

f.. Opløsningsvarmen for de i Vand opløselige Forbindelser 
er følgende: 
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Stof Opløsningsvarme 
Atli: + 4450 c 
AuBr, NES 57 
AuC1,.2H,0 ES TB0O 
An GE HEDE 5545820 
An Cb HS HO MES 550 
AuBr,H.5H,0 — 11400 


Ved Hjælp af disse Tal finder man da blandt andet 


(Au, Cl?) = 22815 c 
(Au, Br:) = 8845. 


En Sammenligning imellem Opløsningsvarmen for AuCl,H 
med 4 og med 3 Mol. H,O viser, at sidstnævnte Salt er par- 
tielt afvandet, og Forskellen 2280 c svarer ganske til den alt 
tidligere (se Side 34 ff) for partielt afvandede Salte fundne 
Forskel i Opløsningsvarmen for en Forskel af 1 Mol. Vand. 
Opløsningsvarmen for AuCl., er positiv (+ 4450 c), for Au Br, 
derimod negativ (— 3760 c); allerede deraf kunde man slutte, 
at AuCl, maatte kunde forene sig med Vand (se Side 29), 
AuB., derimod ikke, hvilket bekræftes ved Forsøget. Forbin- 
delsen AuCl,.2H,0 har negativ Opløsningsvarme (— 1690 c) 
ligesom andre vandholdige Forbindelser. 


M. Platin. 


1. De undersøgte Platinforbindelsers Dannelsesmaade. 


For den termokemiske Undersøgelse var det af Vigtighed 
at kunne danne de Platinforbindelser, som skulde være Gen- 
stand for Undersøgelsen, i større Mængde og i ren Tilstand. 
Dette blev opnaaet paa følgende Maade. 

a. Kaliumplatinchlorure, K,PtCl,, hvis Dannelse efter de 
ældre Metoder er meget tidsspildende, dannes let ved Reaktion 
af Kobberchlorure paa Kaliumplatinchlorid i vandig Opløsning. 
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Man udrører Kaliumplatinchlorid med Vand, saa at det danner 
en tyk, grødagtig Masse, og Blandingen opvarmes, dog uden 
Kogning. Dernæst tilsættes efterhaanden saameget fældet og 
fugtigt Kobberchlorure, at en ringe Del af Platinsaltet forbliver 
udekomponeret. De to tungtopløselige Forbindelser dekom- 
ponere hinanden til to let opløselige, nemlig Kaliumplatinchlo- 
rure og Kobberchlorid, af hvilke det første for største Delen 
udskiller sig ved Afkøling og let renses ved Omkrystallisation. 
Naar der til Processen kun er anvendt lidt Vand, kan man 
allerede ved den første Krystallisation vinde 70—80 Procent 
af det dannede Kaliumplatinchlorure i næsten ren Tilstand. 
Saltet egner sig paa Grund af den Lethed, med hvilken det 
dannes, og dets store Krystallisationsevne, som tillader en 
hurtig Rensning, særligt som Grundlag for andre Platinforbin- 
delsers Dannelse (se Therm. Unters. III Side 413). 

b. Brintplatinchlorure, H,PtCl,, dannes let ved Fældning 
af en varm koncentreret Opløsning af Kaliumplatinchlorure 
med Brintplatinchlorid, H,PtCl,. Ved Afkøling udskilles det 
dannede Kaliumplatinchlorid; kun en yderst ringe Del af 
samme forbliver i den koncentrerede røde Opløsning af Brint- 
platinchlorure. Af denne kan der saa direkte dannes Dobbelt- 
salte ved Tilsætning af Chlormetaller og Krystallisation. 

c.. Ammoniumplatinchlorure dannes saaledes lettest ved til 
Brintplatinchlorure at sætte en ækvivalent Mængde Salmiak ; 
ved Koncentration og Afkøling udkrystalliserer da Saltet i 
store røde Naale. 

d. Platinoxydulhydrat. En fortyndet Opløsning af Kalium- 
platinchlorure (1 Mol. paa 300 Mol. Vand) blandes nøjagtigt 
med en ækvivalent Opløsning af fortyndet Natronhydrat. 
Naar den dannede Vædske opvarmes til Kogning, fældes den 
hele Platinmængde- som Oxydulhydrat, medens Vædsken, som 
oprindelig var stærkt alkalisk, bliver aldeles neutral. 

Oxydulet er et sort Pulver, som opløser sig let i fortyndet 
Chlor- eller Brombrintesyre ved svag Opvarmning. Myresyre, 
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selv i meget fortyndet Tilstand, reducerer det under Kulsyre- 
udvikling til Metal. 

e. Kaliumplatinbromure, K,PtB,, er et let opløseligt Salt, 
hvis Opløsning ved langsom Krystallisation danner store, 
næsten sorte Krystaller, tilsyneladende rhombiske Oktaedre; 
ved hurtig Krystallisation optræder det som Naale med rød- 
brun Farve.  Saltet dannes af 1 Mol. K,PtCl, og 4 Mol. 
NaBr ved Kogning af de blandede koncentrerede Opløsninger. 
Den største Del af det dannede Chlornatrium udkrystalliserer 
straks ved Afkøling; Resten fraskilles ved gentagen Omkry- 
stallisation. 

f.. Natriumplatinbromid, Na,PtBr, + 6H,0O, dannes, naar 
en koncentreret Opløsning af. Brintplatinchlorid (H, Pt Cl,) 
blandes med 6 Mol. Brombrintesyre; ved Inddampning til 
Tørhed bortgaar Chlorbrinte. Man tilsætter dernæst lidt Vand 
og 2 Mol. NaBr, inddamper til Tørhed, opløser Resten og 
omkrystalliserer Saltet. 


2. Varmetoningen ved Platinforbindelsernes Dannelse. 

a. Brintplatinchlorid, H,Pt C1,, er en tobasisk Brintesyre og 
mætter i Opløsning nøjagtig 2 Mol. Natronhydrat. Under- 
søgelsen har vist, at Varmeudviklingen ikke forandrer sig ved 
Overskud af Natronhydrat; de numeriske Resultater ere 


a (H? PtClt Aq, a NnOHA9) 
2 27216 

Å 279240 

6 27336: 


Neutraltsationsvarmen er netop lige saa stor som for 2 
Moleculer af de andre stærke Brintesyrer, Chlor-, Brom- og 
Jodbrintesyre; nemlig 27300 c mod 27400 c. Heraf følger da: 

Naar et Mol. vandfrit Platinchtorid, PtCl,, forener sig 
med 2 Ækvivalenter af et i Vand opløst Chlormetal (af Alka- 
liernes, alkaliske Jordarters eller Magnesiagruppen) til et 1% 
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Vand opløst Dobbeltchlorid, bliver Varmetoningen stedse den 
samme og ligestor med den, som svarer til Reaktionen af 
Platinchlorid paa en ækvivalent Mængde Chlorbrinte i vandig 
Opløsning. 

Man kan nemlig tænke sig Dobbeltchloridets Dannelse paa 
2 Maader: for det første, idet Platinchlorid opløses i Chlor- 
brintesyre, og den dannede Opløsning dernæst neutraliseres 
med den respektive Base; for det andet saaledes, at Basen 
først neutraliseres med Chlorbrintesyre, og Platinchlorid der- 
næst opløses i denne Vædske. 

I begge Tilfælde dannes de samme Slutningsprodukter af 
de samme Bestanddele, og den samlede Varmetoning bliver 
derfor ligestor i begge Tilfælde; man har eksempelvis 


(PtCl:, 2 HCIAq) + l f 2(Na0HAgqg, HCLAgq) 
(PtCld H? Aq,2N40HA49)f | —- (PtCl4,2 NaCl Agq); 
da nu Neutralisationsvarmen er ligestor for ækvivalente 
Mængder PtClé H? Aq og HCIAg, følger | 
(PG 2 HCLAG) ==. (PEC? 2 NaCLAd) 0.s.V. 
d.v.s. 1 Mol. PiCl? giver med en ækvivalent Mængde af en 
Opløsning af Chlorbrinte eller af et af de nævnte Chlorider 


ligestor Varmetoning, hvilket har Betydning m. H. t. Beregning 
af Dobbeltchloridernes Dannelsesvarme. 


b. Opløsningsvarmen for de vigtigste Platinforbindelser 
blev direkte maalt, og Resultatet er følgende: 


Salt reg Salt RER 
KsPEGI — 13760c| K,PtBr, — 12260ig 
Na,PtCl, + 8540 | Na,PtBr, + 9900 
Nas P101;:6H,0 1410630 | Na.PtBr,.6H,0| — 8550 
K.PLC1, —: 12290: t.K.PtBr, — 10630 
ARE PCL —. 8480 
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Man iagttager ogsaa her ligesom for de fleste Salte, at 
Opløsningsvarmen er negativ for de mættede vandholdige 
Salte og for de Salte, som ikke krystallisere med Vand; deri- 
mod positiv for de til de vandholdige Salte svarende vandfri 
Forbindelser, Na,PtCl, og Na,PtBr, (se Side 29). 

c. Dannelsesvarmen for Platinets Chlor- og Bromforbin- 
delser blev afledet af Varmetoningen ved disse Forbindelsers 
Reduktion i vandig Opløsning med metallisk Kobolt, hvorved 
der dannes metallisk. Platin og Chlor- eller Bromkobolt. 
Reaktionen er f. Eks. 

(Na? Pit C1& Aq: Co) = 2(C0,Cl?, Aq) — (Pt,C1+,2NaClAq) == PR. 

Af alt tidligere omtalte Undersøgelser følger 

(Co; CI Agy ;="91S20e SA 
(Co, Br?, Aq) = 72940 = B, 
saa at den søgte Dannelsesvarme for Platinsaltene findes som 
Differens imellem 24 (henholdsvis 4, B eller 2B) og R. 
Forsøgene gave følgende Værdier for R: 
R, = 2A — (Pt, C1:,2 NaCl Aq) = 105020 c 
RBR, = Ar (Pt, C1?,2 KCLAq) —= 52990 
2B.— (Pt, Br" KBråAg).=—=1788720 
RBR, = B— (Pt, Br?,2 KBr:4q) = 41010; 


i 
| 


naar dernæst de angivne Værdier af A og B indføres i de 4 
Formler, erholdes 
(PE SC F2 Na CLAg) — 84620 c) 
(PE. 01%: 2 Kaka e—k41 820 of EST KSSR ARR 
(PL,.Br2, 2KCILAGNE=-57160 l sgå 
(Pi "Br. 2. K Br.Ag) 1219300 (EET SE ER 
Ifølge hvad der under a er udviklet, er Varmetoningen 
ligestor, hvad enten Platinsaltet indeholder K,,Na,,Mgo.s. v. 
Disse Størrelser ere kontrollerede paa følgende Maade: 
d. Den angivne. Forskel imellem to sammenhørende Stør- 
relser er lig Forskellen imellem Dannelsesvarmen for de til- 
svarende Forbindelser; derfor er f. Eks. 
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42790c — (Pt,C12,2 KCLAq) — (Pt,C12,2 KOLAq) = (K? PtCls Ag, C12). 
Naar altsaa en Opløsning af K,PtCl, ved Chlor omdannes 
til K,PtCl,, maa Varmetoningen blive 42790 c. Dette ér nu 
prøvet ved særlige Forsøg; i den ene Gruppe af disse blev en 

Opløsning af Na,PtCl, reduceret til Na,PtCl, ved Tilsætning 

af Cu,Cl,; Processens Varmetoning var 16640 c, og denne 

svarer til | 
16640 c = (Cu? Cl?, Cl?, Aq) — (Na? Pt Cl Aqg, C1?): 

Da nu (Cu? CI?, Cl?, Aq) er lig 59670 c, erholdes for 
(Na? Pt Cl Ag, Cl?) den søgte Reaktions Varmetoning, nemlig 
43030 c. 

I den anden Forsøgsgruppe blev en Opløsning af Kalium- 
platinbromure blandet med Brom; Reaktionsvarmen var 25350 c 
og svarer altsaa til Reaktionen (K?Pi Br? Aq, Br?) Disse 
Størrelser bekræfte nu de ovenfor af de direkte Forsøg afle- 
dede Værdier; man har nemlig 


42790 c bestemt ved Subtraktion (ec) 
bASTECI AG, CI?) — 


JAGO SA. direkte 
mM 25230 — … ved Subtraktion (c) 
BE 105350 ou sudirekte. 


Overensstemmelsen er altsaa meget tilfredsstillende. 

e. Platinets' Affinitet til Ilt er maalt ved Reduktion af 
Platinoxydulhydrat med Myresyre (se S. 285). Processen for- 
løber meget let, der dannes Kulsyre, Vand og Platin; Varme- 
toningen' udgør 44800 c og svarer til Reaktionen 


(CH?0Q?, 0) — (Pt, 0, H?0) = 44800 c; 
da nu Myresyrens Iltningsvarme ifølge mine senere Bestem- 
melser (se Therm. Unters. IV, 181) er 64020 c for den flydende 
Syre, følger Dannelsesvarmen for Platinoxydulhydrat 
CE OBH OVE 19990 c 


Platinets: Affinitet til It er altsaa ret betydelig; Oxydulets 
Dannelsesvarme ligger mellem Sølviltets og Kvægsølvtveiltets. 


JuLius THOMSEN, Termokemiske Resultater. 19 


290 Palladium. 


f. Af de ovenfor meddelte Størrelser kan Varmetoningen 
beregnes for mange Reaktioner, i hvilke Platin indgaar som 
Metal. Man har f. Eks. 


2(H, Cl, Aq) + (Pt, 0,4: HCI.Aq) = (Pt, €12,2 HCLAg) + (HH, 0) 
4(H,CLAq) + (Pt, 02,6 HCl Aq) = (Pt,C1t,2HCVAg) +2 (5,0) 
hvoraf følger 


(Pt,0,4HCIAq) = 31550ec | (Pt,0,4HBrAg) —= 43440 c 
(Pt,0?,6 HCLAq) = 64060 (Pt,02,6 HBr Aq) = 80360. 


Reaktionsvarmen er ret betydelig, og, som Tallene vise, 
meget større for Brombrinte- end for Chlorbrintesyre; et 
ganske lignende Forhold er allerede paavist for Guldiltets 
Vedkommende (se Side 278). 

Af de nu fundne Varmetoninger kan saa Dannelsesvarmen 
for Platinforbindelserne i fast Tilstand beregnes paa sædvanlig 
Maade. Størrelserne findes i de nedenfor følgende Tabeller. 


N. Palladium. 


Palladium staar Platinet meget nær; men en væsentlig 
Forskel iagttages dog for Ilternes Vedkommende. Fortyndede 
Opløsninger af  Palladiumdobbeltchloriderne dekomponeres 
nemlig allerede ved almindelig Varmegrad af fortyndet Na- 
tronopløsning, hvorved der fældes henholdsvis Pd0'.H,0 og 
Pd0,.2H,0; medens PtO.H,0, som ovenfor omtalt, først 
fældes ved Kogning, og det højere Ilte hverken ved almindelig 
Varmegrad eller ved Kogning. 

a. Kaliumpalladiumchloriderne. Materialet for den termo- 
kemiske Undersøgelse har været. to Salte K,Pd Cl, og K,PdCl,. 
Dannelsesvarmen for hvert af disse Salte er bestemt ad to Veje. 
For K,PdCI, er det sket ved Reduktion af samme i vandig 
Opløsning dels ved metallisk Kobolt, dels ved Kobberchlorure; 
i begge Tilfælde udskilles metallisk Palladium, og Varme- 
toningen er: 
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(K?Pd Cl! Aq: Co) — 47330 c 
(På CAg : Cu? Cl?) == 11320, 


og heraf afledes da ved Hjælp af de bekendte Størrelser 
følgende Værdier: 


f 47490 c 
(På, C12,2 KC1Ag) 


zæ= i 18350 f Middeltal 47920 c. 


Dannelsesvarmen for Kaliumpalladiumchloruret i fast Til- 
stand kan paa sædvanlig Maade afledes af den nys fundne 
Størrelse. Man har nemlig: i 

(Pd, Cl?,2 KCI) 2 (K, Cl, Aq) + 
HS EKEPICOI Aa). ("| (Pd, Cl? 92 KCLAqd): 


da nu Opløsningsvarmen for K,PdCl, og for 2KCl er hen- 
holdsvis — 13630 c og — 2.4440 c, erholdes 


(På, Cl2,2 KCI) = 52670 c; 


d. v.s. naar krystalliseret Kaliumpalladiumchlorure dannes ved 
Reaktion imellem metallisk Palladium, Chlor og krystalliseret 
Kaliumchlorid, er Varmetoningen 52670 c. 

b. Palladiumjodure.. Af Dannelsesvarmen for Kalium- 
palladiumchlorure og af Varmetoningen ved dettes Dekom- 
position af Jodkalium i vandig Opløsning følger Dannelses- 
varmen for Palladiumjodure. Forsøget gav 


(KF PA CFA SK TAG) "22560 €; 
og deraf findes da paa sædvanlig Maade: 
(Pd; FJ? H2?0) = 18180 c. 


c. Kaliumpalladiumchlorid. Dannelsesvarmen for dette Salt 
er ligeledes maalt ad to Veje, dels ved Reaktionen imellem 
det krystalliserede Salt, Kobberchlorure og Vand, hvorved | 
metallisk Palladium udskilles; dels ved Reaktion af det kryst. 
Salt paa en Opløsning af Jodkalium, hvorved der dannes 
Palladiumjodure under Udskilning af 1 Mol. Jod. I disse Forsøg 
har jeg maattet benytte det kryst. K,PdCl, og ikke en Op- 
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løsning af samme, fordi dette Salt partielt dekomponeres ved 
Opløsning i Vand. Resultatet har været: 
(K?PdC16,2Cu?Cl?, Aq) = 31610Cc == R 
Varmetoningen B bestaar af følgende Led: 
B =—-—(Pd, Cl+,2 KCI) + 2(KC1, Aq) + 2004201, CIPS Ag), 
og af de alt bekendte Størrelser findes da 
(Pd, Cl ;2KCL) == 788350. 
Den anden Forsøgsrække gav følgende Resultat: 
(EPO EK AG) re 346020 CR) 
og Reaktionsvarmen bestaar af følgende Led: 
X — (På, Cl ,2.KC1) -+ 2(KCI, Aq) -+ 4(K, Cl Ag) 
ER HO KE NREN SEM KDE 
Da Dannelsesvarmen for Palladiumjodur ifølge Side 291 er 
lig 18180 c, erholdes PR, = 79280 c. 
De to Bestemmelser have altsaa givet 
78850 c 
19280 | 
d. Palladiumoxydul- og Palladiumoxydhydrat. De tilsva- 


rende Dobbeltchlorider, Na,Pd CI, og K,PdCl,, bleve dekom- 
ponerede med fortyndet Natronopløsning; det første blev be- 


(Pl (AD KONE ) ' Middeltal 79060 c. 


nyttet som vandig Opløsning, det andet derimod som krystal- 
liseret Salt (se c). Resultatet var 


(Na? Pd Cl: Aq, 2 NAOHAq) = 12550 c. 
(K?Pd Cl, 4ANaOHAq) —= 18010. 
Af disse Størrelser findes da paa sædvanlig Maade: 
(Pd, O, H?0) . = 22710 c 
(Pd, 02, 2 H20).—:30430 


som Dannelsesvarme for Palladiumoxydul og -oxydhydrat. 
Naar den ovenfor fundne Størrelse 12550 c drages fra 
Neutralisationsvarmen for 2 Mol. Natronhydrat, d. v. s. fra 
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27490 c, erholdes Varmetoningen ved Opløsning. af Palladium- 
oxydulhydratet i Chlorbrintesyre, nemlig 


(Pd0? H?,4 HClAq) = 14940 c. 


Paa en lignende Maade vilde man af den anden Størrelse, 
18010 c, kunne finde Varmetoningen ved Opløsning af Oxyd- 
hydratet i Chlorbrintesyre: 

(EOF HG HCA) 21970''e; 


dog er der her en lille Usikkerhed tilstede, fordi Opløsnings- 
varmen for K,PdCl, ikke med Nøjagtighed kan bestemmes 
påa Grund af dets partielle Dekomposition ved Opløsning i 
Vand (se ovenfor). 

e.… Brintpalladiumchlorure forholder sig i vandig Opløsning 
som en tobasisk Brintesyre; dets Neutralisationsvarme . for 
Natronopløsning er 

(H? På CI! Aq, 2N40HAgq) =— 27250 c, 


altsaa ligesaastor som Neutralisationsvarmen for Brintplatin- 
chloridet og ækvivalente Mængder af de enbasiske Haloid- 
-" brintesyrer. Derfor følger ogsaa her ligesom for Platinchloridet: 


(På, Cl?,2 HCLAq) = (På, Cl2,2 KaC1Aq) 0. s. v. 


For den sidste Reaktion fandt vi ovenfor 47920 c, altsaa 
er ogsaa 
EPFNORTO:H CA G) =2L47920' ce: 


I øvrigt se de nedenfor følgende Tabeller. 


0. Kulsure Salte. 

Til en Beregning af de kulsure Saltes Dannelsesvarme ud- 
fordres, foruden de alt omtalte Varmetoninger, tillige Kendskab 
til de forskellige kulsure Saltes Neutralisationsvarme. For 
Natronhydrat er denne alt bekendt (se Side 72), for de andre 
Baser kan den afledes af Varmetoningen ved dobbelt Dekom- 
position af opløselige Salte med ækvivalente Opløsninger af 
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kulsurt Natron. Opløsningernes Styrke var Na,CO, + 400H,0, 

Ba Cl, + 400H,0 o.s.v. Undersøgelsen er begrænset til Baryt, 

Strontium, Kalk, Manganforilte, Kadmiumilte, Blyilte og Sølv- 
ilte, hvis kulsure Salte alle ere vandfri. 


Følgende Ejendommeligheder iagttoges: Kulsur Baryt fældes 
straks fuldstændigt og i amorf Tilstand, som ikke ændrer sig, 
og Varmetoningen naar straks sin fulde Højde. Kulsur Stron- 
tian fældes ligeledes amorft; men efter 2—3 Minutters Forløb, 
bliver det krystallinsk, hvilken Forandring ledsages af en ringe 
Stigning af Varmetoningen. Kulsur Kalk viser samme Forhold, 
men Krystaldannelsen ledsages af en ringe Varmeabsorption. 
Saltene af Kadmium, Mangan, Bly og Sølv fældes amorfe; 
der viser sig ogsaa her en ringe Varmeudvikling efter den 
første Reaktion; men Saltene blive ikke krystallinske. 

Forsøgene have givet følgende Resultater. Varmetoningen 
ved Dekomposition paa den vaade Vej af 1 Mol. kulsurt 
Natron med en ækvivalent Mængde 


BaCl, udgør + 1350 c 


SLOLM La egn HØRER 
COCE 2 vs LA ME BOBO 
Msn 0050 
CS Or see 40 
PoN 0; ser EG SNO 
AS NO 55310480) 


Ifølge de alt meddelte Undersøgelser er nu (se Side 258) 


(Na?O Aq, CO?) == 26060. 


2 omen 
(Na?0 Aq, CO? Aq) = 20180 | (co Ag)y ==9830e! 


og såa følger paa almindelig Maade af de alt bekendte Varme- 
toninger for de i den dobbelte Dekomposition indgaaende 
Processer følgende Størrelser: 
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Reaktion paa vaad Vej Reaktion paa tør Vej 
B (B,CO? 49) RO (RO,CO?) 
Na?0.Aq 20180 c ek ER 
Ba 0 Aq 21820 | Ba0 62920 c 
SrO.Aq 20550 Sr0 55770 
Ca O.Aq 18310 Ca0 49520 
Mn CO? H" 13230 — — 
Cd02 52 13370 — — 
PbO 16700 |. Pb 0 22580 
Ag?0 14180 Ag?0 20060 


Reaktionen i den første Gruppe foregaar altsaa imellem i 
Vand opløst Kulsyre og vandige Opløsninger, resp. Hydrater 
eller Anhydrider, af de nævnte Baser; i den anden Gruppe 
derimod imellem luftformig Kulsyre og vandfri Ilter. Af disse 
sidste kan saa atter Varmetoningen ved Dannelse af de 
vandfri Karbonater af Grundstofferne beregnes (se Tabellerne). 

Af praktisk Betydning er den fundne Værdi for Dannelsen 
af kulsur Kalk 

(CaO, CO?) = 49520 c, 
thi den angiver den Varmemængde, som ved ,Kalkbrændingen” 
medgaar til Adskillelse af kulsur Kalk i Kalk og Kulsyre. 


P. Svovlmetaller. 


Det er allerede tidligere omtalt (se Side 78), at Svovl- 
brinte i vandig Opløsning forholder sig som en en-hbasisk Syre 
overfor de i Vand opløselige Baser (Alkalier, alkaliske Jord- 
arter) samt” Magnesiahydrat. Moleculet i vandig Opløsning 
maa- derfor svare til Formlen H.SH, og ligesom de andre 
Brintesyrer (Chlor-, Brom- og Jodbrintesyre) viser ogsaa Svovl- 
brinte en ligestor Neutralisationsvarme for alle disse Baser, 
men dog 10030 c lavere end de andre Brintesyrer. De dannede 
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Forbindelser ere Sulfhydrater af Formel RSH og RS,H,, 
som alle ere opløselige i Vand, selv Mg5,H,, der med Lethed 
dannes ved Dekomposition af MgSO, og BaS,H, i vandig 
Opløsning. 

Helt anderledes forholder Svovlbrinte sig mod de tunge 
Metallers Ilter, som ved Svovlbrintens Indvirkning danne uop- 
løselige Svovlforbindelser, der dels ere vandholdige, dels vandfri,. 
saasom Svovlbly og Svovlsølv. 

Den termokemiske Undersøgelse over disse Forbindelsers 
Dannelsesvarme blev nu udført paa den Maade, at en Opløs- 
ning af et Metalsalt blev fældet med en ækvivalent Opløsning 
af Svovlnatrium, Na,S, eller rettere en Blanding af NasH 
og NaOH. Fortyndingsgraden var for alle Vædsker 400 Mol. 
Vand, altsaa Na,S + 400H,0, MnS0,.400H,0 0.s.v. For- 
søgene gave følgende Resultater: | 


Q… | (9.49, Na?S Ad) | Q (Q'Aq, Na?S Aq) 
MnSO, | 1190 c CuSO, — 36440 c 
Fes0, " |. 13290 Gult 13540 
NiSO, 15090 RUL 46050 
CoSO, 16310 PbN,0, 30980 
7nSO, 18130 TL;N;0, 1 10 7188740 
CaSuo, 27120 Ag,N,0, 67180 


Af disse Størrelser beregnes nu let Svovlmetallernes Dan- 
nelsesvarme. Sættes 
(Q 49, Na?S 4g) = BR 
og betegnes Metallet, som indgaar i Q ved M, haves for de 
første 7 Reaktioner, i hvilke Sulfater paavirkes af Svovlnatrium, 
R = (M,S)+(Na?,0,S03 Aq) —(M,0,S 03 Aq)— (Na?, 8, Aq). 
Nu er ifølge alt meddelte Undersøgelser (se Tabellerne) 
(Na?, 0,S03 Aq) = 186640 c 
(Na? 5 ;zA9) z=14101990 
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" altsaa bliver 


(M,S) = R+ (M, 0, SO Aq) — 84650 c. 
…— Paa samme Maade haves for den 8. og 9. Reaktion, i 
hvilke Metalchlorider paavirkes af Svovlnatrium, 
(M, S) =. R —- (M, Cl?, Aq) — 91030 c, 
og for den 10.—12. Reaktion, i hvilke Metallet er tilstede 
som Nitrat, 
(M, S) = R+ (M, O, N?O5 4q) — 80630 c. 
Følgende Tabel indeholder de saaledes beregnede Varme- 
toninger ved Svovlmetallernes direkte Dannelse af rhombisk 
(oktaedrisk) Svovl og Metal?: 


M R (M, O, S 0? Aq) (M, S) 
Mn 1190 c 124250:'e 44390 c 
Fe 13220 93200 21770 
Ni 15090 86950 17390 
Co 16310 388070 19730 
14 VS 18130 106090 39570 
€d 27120 89880 32390 
Cu 36440 55960 17750? 

(M, Cl?, Aq) 
Cur | 43540 65750 18260 
Hg 46050 | 51190 | 6210 
(M, O, N? 05 Aq) 
aan 30980 68070 18420 
PE, 33740 66540 19650 
Åg, 67180 16780 3330 


1 Afvigelserne imellem de for (M, S) i 4. Spalte angivne Størrelser og 
dem, som findes i Therm. Unters. III, 455, hidrøre fra, at sidstnævnte ere 
beregnede for amorft Svovl (se S. 177). 

? Ved Fældning af en Opløsning af Kobbersulfat med Svovlbrinte eller 
Svovlnatrium dannes ikke CuS,. men derimod en Forbindelse med ringere 
Svovlmængde, Cu,S,, og frit Svovl (se Therm. Unters. III, Side 449), og 
en Sammenligning af dette Stofs Dannelsesvarme med den for Cu,S fundne 
viser, at Kobberets Affinitet til Svovl i alt væsentligt er afsluttet med 
Dannelsen af den sidstnævnte Svovlforbindelse. 
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Svovlbrintens Forhold til Metalopløsninger. Til Sammen- | 
ligning anvendes her Varmetoningen ved Reaktion af Svovl- 
brintevand paa Nitraterne, som jo alle ere opløselige i Vand. 
Varmetoningen kan i dette Tilfælde deles i følgende Led: 
(EN? 01 ag SEAN RE TE ro] CRAS ER 

| | + (H?, 0)— (H?, 8, 49). 

Alle Led paa højre Side af Ligningen er bekendte; den 

anden af Differenserne er 


68360 c — 7290 c = 61070 c, 


de andre Reaktioners Varmetoning er anført i nedenstaaende 
Tabel for nogle af Metallerne. 


R | (R,S,n H?0) | (R,0, N?05Aq) | (RN?0Ag, SH?Ag) 
Mn 44390 c 117720 c — 12960 c 
Fe 21770 89620 — 6780 
Ni 17390 83490 — 4960 
Co " 19730 —— 84540 840 
Zin 39570 102510 =4860 
Cd 39350 86300 AH HDG 
Pb 18420 68070 + 11420 
TI? 19650 66540 i 141800.s.v. 


Varmetoningen ved Reaktion af Nitrater og Svovlbrinte i 
vandig Opløsning under Fældning af Svovlmetaller vilde altsaa 
blive negativ for Mn, Fe, Ni, Co og Zn, derimod positiv for 
Cd, Pb, Tl, Cu, Hg og Ag. Dette stemmer ganske med disse 
Metallers analytiske Forhold. De sidstnævnte Metaller fældes 
af Svovlbrinte i vandig Opløsning under Varmeudvikling; de 
førstnævnte derimod ikke. Zwnk danner Overgangen; i neutrale 
Zinkopløsninger af de stærkere Syrer fremkalder Svovlbrinte 
en svag Fældning, som ophører, såasnart Vædsken bliver 
tilstrækkelig sur. Er Syren derimod Eddikesyre, Mælkesyre 
eller en anden svag Syre, hvis Neutralisationsvarme er ringere 
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end Salpetersyrens, indtræder fuldstændig Fældning. Eddike- 
syrens Neutralisationsvarme er c. 2000 c lavere end Salpeter- 
syrens, og Varmetoningen ved Fældning af en eddikesur Zink- 
opløsning bliver derved omtrent Nul. 


Q. Cyanmetaller. 


Mine Undersøgelser over Cyanforbindelsernes Dannelses- 
varme er indskrænket til Forbindelser af K, Ag, Hg, Cd og Zn 
med Cyan. En stor Del af Cyanmetallerne ere uopløselige i 
Vand, men opløses let i en vandig Opløsning af Cyankalium; 
det er Tilfældet for Sølvets, Kvægsølvets og tildels Zinkens 
Vedkommende; CGyanzink er nemlig ikke helt uopløselig. 
Gyankadmium er derimod opløseligt i Vand, men reagerer 
dog stærkt paa Cyankalium i vandig Opløsning De termo- 
kemiske Maalninger have givet følgende Resultater. 

a. Cyankalium. Alle Størrelser for Beregning af denne 
Forbindelses Dannelsesvarme ere alt meddelte tidligere, nemlig 

(K, O, H, Aq) = 116460ce. (H, Cy, Aq) = 11470 c 
(KO HAg, HCy Aq) = 2770 (H?, 0) = 68360, 
og da Processen er 
KOHAq + HCyAq = KCyAq—- H,0 
erholdes 
(K, Cy, Aq) = 116460 + 11470 — 2770 — 68360 c = 62340 c. 

Endvidere er Opløsningsvarmen for KCy lig — 3010 c, og 

man har da 
(K, Cy) + (KCy, Aq) = (K, Cy, 49) 
(K, Cy) — 3010 =— 62340 c, 


hvoraf følger Varmetoningen ved Dannelse af vandfrit Cyan- 


(K, Cy) = 65350 c, 


kalium 


naar de reagerende Stoffer ere metallisk Kalium og luftformig 
Cyan. Andre Cyanmetallers Dannelsesvarme kan nu afledes 
af Varmetoningen ved Reaktion af Cyankalium paa Metalsalte. 
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b. Cyansølv. Naar en vandig Opløsning, som indeholder 
1 Mol. AgNO, blandes med en Opløsning af - Cyankalium, 
som indeholder 2 Mol. KGy, dannes den i. Vand opløselige 
Forbindelse AgCy,K. Naar den saaledes. dannede Opløsning 
dernæst blandes med en Opløsning af 1 Mol. AgNO,, fældes 
den samlede Sølvmængde som CGyansølv. Varmetoningen er 
i disse to Tilfælde 
(AgNO? Aq, 2KCyAq) 33205 c 3 
(AgCy? KAq, AgNO? Aq) = 20221. 


| 


Disse Processer kunne tænkes opløste i følgende Led 


33205 c = (AgNO Aq, KCyAq) + (AgCy, KCyAgq) 
20221: — (AgNO Aq, KCyAq) — (AgCy, KCy Agq), 


og man har da for Summen og Differensen af disse Størrelser 


534296 ce = 2(AgNO Aq, KCyAq):= 2.26713c 
19984 == 2 (Agly, KCyAq) =.2::. 6192. 


Varmetoningen i dette første Tilfælde svarer til Fældningen 
af. Cyansølv af Nitratet og Cyankalium; i det andet Tilfælde 
til Opløsningen af Cyansølv i Gyankalium Opløsning. Da nu 
Dannelsesvarmen for Sølvnitrat og Cyankalium ere bekendte, 
følger paa sædvanlig Maade 

(Ag?, Cy") == 27060 
(Ag? 0,2 HCy Agq) "== 42306. 


Cyansølvets Dannelsesvarme er altsaa meget ringe, 2786 c, 
og Stoffet dekomponeres ogsaa meget let ved Opvarmning; 
men Reaktionen imellem Sølvilte og Gyanbrintevand ledsages 
derimod af en meget stærk Varmeudvikling, 42306 c. Varme- 
toningen ved Opløsning af 1 Mol. Ag Cy i Cyankalium er, som 
ovenfor angivet, positiv, nemlig 6492 c, hvilket viser, at der 
imellem de tvende Stoffer finder en stærk Reaktion Sted. 

c. Cyankvægsølv. Undersøgelsen med Hensyn til Cyan- 
kvægsølvets Dannelse er udført ganske paa samme Maade 
som for Cyansølvets Vedkommende. Forsøgene have givet 
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(Hg Cl? Aq, ARCy Aq) =2145579 
(Hg Cy: K? Aq, Hg CI? Aq) = 21990. 


Af Summen af og Differensen imellem disse Størrelser 
følger, ligesom for Sølvets Vedkommende, 
(Hg Cl? Aq, 2KCyAq): = 337840 
(Hg Cy? Aq, 2K Cy Aq) == 11795, 
og heraf afledes da paa samme Maade som ovenfor 


(Hg, Cy?, AqQ)y == 73140 
(Hg0,2 HCyAq) = 30734. 


Da endvidere Opløsningsvarmen for HgCy, er — 2965 c, 
haves ) 
(Hg, Cy?) = 10279 c 
som Dannelsesvarme for krystalliseret Kvægsølvcyanid; denne 
er betydeligt større end Cyansølvets; men i øvrigt vise de 
fundne Størrelser stor Lighed med de for Cyansølvet fundne. 
d. Cyankadmium. Undersøgelsen er udført efter samme 
Plan som den foregaaende. Forsøgene have givet 
(CdS 0% Aq, 4 KCy Aq — 126043 c 
(Cd Cy: K? Aq, CdSO! Aq) = 4459, 
hvoraf da følger som ovenfor 
(CdSO+ Ag, 2 KCyAq) = 15251 c 
(Cd Cy? Aq, 2 KCyAq) = 10792. 


"Den sidste Størrelse frembyder en særlig Interesse; thi 
Cyankadmium er opløseligt i Vand, og altsaa reagerer her en 
saadan Opløsning paa en Opløsning af CGyankalium uden, at 
der foregaar nogen Forandring af Stoffernes Tilstandsform, og 
dog ledsages Reaktionen af en stærk Varmeudvikling, 10792 c. 
Dette minder ganske om Varmeudviklingen . ved Reaktion 
imellem Opløsninger af Kvægsølvchlorid og -Bromid og Opløs- 
ninger af Chlor- og Bromkalium. | 

Af disse Størrelser beregnes saa paa samme Maade som 
ovenfor 


309 CGyanmetaller. 


(Cd, Cy?, Ag) 33960 
(Cd 0?H?,2 HCy Aq) = 13700 
(CdCy? Aq, 2 KCyAq) = 10790 


| 


f 94490 c. 


e. Cyanzink. Forsøgene ere udførte paa samme Maade 
som de foregaaende; Resultatet var 


(ZnSO" Aq, 4 KCyAq) =— 27310 c 
(ZnCy: K? Aq, ZnSO4 Aq) = 9642 —y. 

Da Gyanzink ikke er helt uopløseligt i Vand er Varme- 
toningen i det sidste Forsøg. lidt lavere end den vilde have 
været ved fuldstændig Fældning; y betegner denne ringe Forskel. 

Af disse Størrelser beregnes nu ligesom ovenfor 


(Zn SO? Aq, 2 KCy Aq) — 18476 + y 
(ZnCy?.aH?0,2KCyAq) = 8834 —y 

E 24974 c. 
(210? H?, 2 HCyAgq) = 16140 +97)" 
(Zn, Cy?, a H?0) — 53400 + v. 


Det fortjener at fremhæves, at Varmetoningen ved Om- 
dannelse af ZnO,H, til ZnCy, K,Aq er 24974 c, altsaa lig den 
til Omdannelse af CdO,H, til CdCy,K,Aq svarende Varme- 
toning, 24490 c. Derimod er den Varmeudvikling, som iagt- 
tages ved Opløsning af CGyanmetallet i en CGyankalium Opløs- 
ning, hvorved der dannes Dobbeltcyanider uligestor, størst 
for Kadmium, lavest for Zink. 

f.. Fremstilling af Cyan. Den almindelige Fremgangsmaade 
for Fremstilling af Gyan i fri Tilstand bestaar i en Ophedning 
af Gyankvægsølv; dettes Adskillelse foregaar dog først ved høj 
Varmegrad, hvorved en stor Del af Gyanet omdannes til 
Paracyan. Langt lettere erholdes Cyan ved en svag Opvarmning 
af en Blanding af ækvivalente Mængder Kvægsølveyanid og 
Kvægsølvchlorid, hvorved der dannes Kvægsølvchlorure og Cyan: 


HgCy,—+ HgCl, = Hg,Cl, + Cys. 


Naar de tvende Stoffer i tør og fintdelt Tilstand ere om- 
hyggeligt blandede, indtræder Virkningen allerede ved meget 
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lav Varmegrad, idet Blandingen smelter under Udvikling af 
Cyan. Aarsagen til den lettere Dekomposition af Cyanidet 
under Chloridets Medvirkning er sikkert den, at medens selve 
Gyanidets Adskillelse er ledsaget af en Varmeabsorption af 
10280 c, foregaar den omtalte Dekomposition under Varme- 
udvikling; thi til Processen svarer følgende Varmetoning: 
(Hg?, Cl?) — (Hg, Cy?) — (Hg, Cl?) = R 
65210 c — 10280c — 54590Cc = 440 c, 


der selvfølgelig vilde være endnu større, saafremt Cyan ikke 
fremtraadte i Luftform. 

Mærkeligt er det, at der selv ved den meget lave Varme- 
grad, ved hvilken Processen foregaar, danner sig en ikke 
ringe Mængde Paracyan; men dettes Dannelse forøger Reak- 
tionsvarmen. 


XI. 


Systematisk ordnet Oversigt over de numeriske 

Resultater af Undersøgelsen over Metallernes 

Forbindelser: Ilter, Hydrater, Haloidforbindelser, 
Salte, Sulfider, Cyanider o. s. v. 


or at lette Benyttelsen af de talrige numeriske Resultater 
E af Undersøgelsen over Metallernes Varmefænomener, har 
jeg samlet dem i Tabeller, der hver for sig indeholde analoge 
Reaktioner. 

I alt have 23 Metaller været Genstand for en udførlig 
Undersøgelse, nemlig 


Kalium Magnesium  Kobolt Sølv 


Natrium Aluminium Nikkel Guld 
Lithium Mangan Kobber Tin 
Baryum Zink Bly Palladium 
Strontium Kadmium Kvægsølv Platin. 
Calcium Jern Thallium 


De for disse Metaller benyttede Atomvægte ere de samme, 
som findes angivne i Tabel 1, Side 17—22. Foruden de for 
disse Metaller vundne Resultater indeholde Tabellerne tillige 
nogle, som angaa Halvmetallerne 


Tellur Årsen Antimon Vismut, 


hvis Varmefænomener i øvrigt alt ere sammenstillede i Afsnittet 
om Metalloiderne, se Tabel 17. De for de sidstnævnte Stoffer 
benyttede Atomvægte findes angivne Side 15. 

Alle Varmetoninger gælde for en Varmegrad af c. 18? C. 
og for Stofferne i deres normale Aggregattilstand, altsaa for 
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Brom, Vand, Kvægsølv som Vædsker o.s.v. Som Grundlag 
ved Beregningen af Calciumforbindelsernes Varmetoning har 
jeg .benyttet Morssan's Bestemmelse af (Ca, 0) lig 145000 c. 
I Angivelserne for Baryumforbindelserne betegner x den ube- 


kendte Størrelse (Ba, O, H?0). 


Tabel 18. Chlorforbindelser. 

, ner Varmetoningen 
— Reaktion —— |pannelsesvarme Opløsningsvarme |; TEDE 
(K?, CI?) 911220c. — 8880 c 202340 c 
(Na?, CI?) 195380 — 2360 163020 
(Li?, CI?) 187620 + 16880 204500 
DUGE" æ + 48940" + 2070 
RE 20) GEL BEOAOT AN V—— 4030 | + 503101 
(Sr, CI?) 184560 + 11140 || R 
FRE GO) | 2031904 — 7500 of … 729090 
(Ca, Cl?) 183890 + 17410 || Fe 
(Ca, C1?, 6 H?0) 205640 SN 
(Mg, Cl?) 151010 + 35920 || 36338 
(Mg, CI?, 6 H?0) 183980). "+. 9950" ] 
(Al?, C16) 321960 + 153690 475650 
(Mn, Cl?) 111990 | + 16010, |). SEN 
(Mn, C1?,4 H?0) 126460 BESKR DN REN S 
(Zm, Cl?) 97210 AX: 45690 112840 
(Cd, Cl?) 93240 + 3010 |) sb 
(Cd, C12,2 HQ) 98530 139980) | s 
(Fe, CI?) 82050 KR 2000 <oa08 6 
(Fe, CI?,4 H20) 97200 9750 f ! 
(Fe, Cl6) 192080 Er 563360 "955440 


Anmærkninger til Tabel 18—20. 

1 I Baryumforbindelsernes Dannelsesvarme er den ubekendte Størrelse 

(Ba, O, H?O) betegnet med x. 
? Opløsningsvarmen for LiBr og LiJ skyldes BiiteLa 

3 Opløsningsvarmen for Al”Brt og Al”J' skyldes Berthelot. 


JuLius THOMSEN, Termokemiske Resultater. 
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; : Varmetoningen 
. Forbindel Forbindel 
Beko bleer SNE SUD inge are ; me le g 
(Co, Cl?) 76480 c —+ 18340 c 
å 94820 c 
(Co, Cl?, 6 H?0) 97670 — 9850 
(Ni, Cl?) 74530 J- 19170 
. É 97300 
(Ni, C12,6 H20) 94860 == AKA BO 
(Cu?, Cl?) 65750 ræ — 
(Cu, Cl?) 51630 + 11080 |) 
62710 
(Cu, C1?,2 H?0Q) 58500 SAS TORE 
(Pb, Cl?) 82770 — 6800 75970 
(Hg?, Cl?) 65210 sgl cR 
(Hg, Cl?) 54490 3300 51190 
(Hg, C1?,2K01,H?0)| 60620 — 16390 44930 
(T!2, Cl?) 97160 — 20200 76900 
(Ag?, Cl?) 58760 Sa ka 
(Au?, CI?) 11620 sk BE 
(Au, C12) 29820 + 4450 
; å mer 27270 
(Au, 12,2 H2 0) 28960 — 1690 
(Au, Cl, H,4 H?0) 76950 —5830 711209 
(Sn, Cl?) 80790 35350) 
2 72 81140 ; 
(Sn, Cl?,2 H20) 86560 55370 
(Sn, C12,2 KCI, H?0) 85680 =413490 72260 
(Sn, Cl4) flyd. 127250 + 29920 157170 
(Sn, Cl", 2 KCI) 151400 =3380 148020 
(Pd, Cl?,2 KCI) 52670 — 13680 — 89040 
(Pd,.C1, 2 KCI) 79060 — 15000 64060 
(Pt, Cl”, 2 KCI) 45170 12290) 329508; 
(Pt, C12,2 Am (I) 49550 — 8480 34070 
(Pt, Cl,2 KCI) 89500 — 13760 75740 
(Pt, C14,2 NaCl) 73720 +- 8540 FASE 
(Pt,C1: ,2NaCl,6H?0) 99890 SS AOGSRELGET ÅrROG 
(Te, Cl4) 77380 90340 97720 


ER onen 


Re] 
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Reaktion |pForbindelsens | Forbindelsens | veg Dannelsen 
| i vandig Opløsning 
(As, C13) flyd. FSI — 17580 c 88970 c 
(Sb, C13) 91390 ER: 
(Sb, C15) flyd. 104870 (se S. 211) (2: 
(Bi, Cl2) 90630 så 
Tabel 19. Bromforbindelser. 
JODen. å Varmetoningen 
Reaktion — | gone lEnNe OMRERa SER |; Ted Dannelsen 
(K?, Br?) 190620 c =x 10160'c 180460 c 
(Na?, Br?) 171540" he "380 4 | 
(Na?, Br?, 4H20) Bo580 fora 9420 fam 
(Lx?, Br”) 159920 + 22700? 182620 
(Ba, Br?) 23 234607 1 "4980 |) ; 
(Ba, Br?,2H20) Sri 30k [TE SAN 
(Sr, Br?) ER en KEE 
(Sr, Br?, 6H?0) 181010 500 
(Ca, Br?) 154920 | + 24510 
(Ca, Br?, 6 H20) 180520 — — 1090 | ar, 
(Mg, Br?) Sk ER 165050 
RCA!? Br?) 239440 iL- 1706003 410040 
(Mn, Br?) —= — 106120 
(Zn, Br?) 15930 sk 1 5080 90960 
(Cd, Br?) 15200 + - 400 ' meg 
(Cd, Br? 4 H?0) 82930 SE 1990) 
(Fe, Br?) — — 78070 
(Co, Br?) — — 172940 
(Ni, Br?) bre A 71820 
(Cu?, Br?) 49970 ma Z 
(Cu, Br?) 32580 | + 8250 40830 
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; | É Varmetonin 
Kenktion —— |Dannelsesvarme Opløsingsvamne ea 
(Pb, Br?) 64450 c | — 10040 c 54410 c 
(Hg?, Br?) 50950 Aj ad 
(Hg, Br?) 41880 Ra Fy 
(Hg, Bri,2 KBr) 43110 529750 49030 
(T12, Br?) 82590 E RE 
(T1?, Br&) ry s —, 112900 
(Ag?, Br?) 45400 53 ER: 
(Aus Br?) — 160 — — 
(Au, Br2) + 8850 —. 3760 5090 
(4u, Br, H,5 H20) 52560 44400 41160 
(Pt, Br?,2KBr) 39310 — 10630 21680 
(Pt, Br?,2 KBr) 59260 — 12260 47000 
(Pt, Br, NaBr) | 46790 + 9990 | LEA 
(Pt,Br: 2NaBr,6H20)| … 65330 ie 8550 
Tabel 20. Jodforbindelser. 
; ; " Varmetoning 
Krktod Danmelsesvarme Opløsningsvarme | ; ved, Dannelse 

(K?, J) 160260 c 10220 c 150040 c 
(Na?, J) 138160 | + 2440 
(Na?, J?, 4 H20) 148620 | — 8020 ARR 
(Li?, J?) 122430 | + 29770? 152200 
(Ba, J?,7 H?20) x + 48701 | — 6850 x — 19801 
(Sr, J2) FS 2 " 148460 
(Ca, J2) rå i) 149010 
(A1?, J6) 140780 | -+ 1780003 318780 
(Mg, J2) SR ER 134630 
(Mn, J?) sæ 2 75700 
(Zn, TJ?) 1499830; 11310 60540 
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: å Varmetonin 
HER SR ER Estee venne opening vore; T9d; Dannelse 

(Cd, J?) 48830 c — 960 c 47870 c 
(Fe; TF?) — — 47650 
(Ca) — — 42520 
(Nr, J?) — — 41400 
(Cu?, J%) 32590 2 SÅ 
ERBE TØJ 39800 — — 
(Hg?, J?) 31100 — — 
(Hg, J?) 25640 — — 
(Hg, J?,2 KJ) - 28680 — 9810 27540 
SAVES rd) 60360 — — 
(497,9?) 27600 — kr 
(Au, J?) — 11040 — — 
PIET? 0) +- 18180 — — 


Anm. Varmetoningerne i Tab. 19 og 20 ere beregnede for 
flydende Brom og fast Jod. 


Tabel 2l. Cyanforbindelser. 
) É Varmetoning 
Reaktion — |Dannelsesvarme Opløsningsvarme  ; ,Y2d, Dannelse 

(K?, Cy?) 130700e | —6020 c 124680 c 
(Zn, Cy?) 53400 E Ek 
(Cd, Cy?) ag ak 33960 
(Hg, Cy?) 10280 — 2970 7310 
(Ag?, Cy?) 2790 — — 
(Zn, Cy?, 2 KCyAq) — 62230 
(Cd, Cy?, 2 KCy Aq) 22; ie: 44750 
(Hg, Cy?,2 KCy Aq) 2 fo 19110 
(Ag?, Cy?, 2 KCy Aq) — — 15780 
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Tabel 22. Metalhaloidbrintesyrer. 


Metalforbindelser. 


Reaktion Produkt Varmetoning 
(Hg, CI, 2 HCLAq) HgC1,H,Aq 53110 c 
(Hg, Br?, 2 HBr Aq) HgBr,H,Aq 43520 
(Hg, J?, 2 HJ Aq) HgJ,H,Aq 29090 
(Sn, CI?, 2 HCLAg) Sn Cl, H,Aq 81000 
(Sn, C+, 2 HCLAq) SnC1,H,Aq 156920 
(Pd, CI, 2 HOLAq) PdC1, H,Aq 47920 
(På, C1+, 2 HCLAq) På C1,H,Aq 72940 
(Pt, C1?, 2 HC Ag) Pt Cl, H,Aq 41830 
(Pt, Br?, 2 HBr Aqg) PtBr,H,Aq 31840 
(Pt, C1+,2 HCI Aq) Pt C1,H,Aq 84620 
(Pt, Br:,2 HBr Aq) PtBr,H,Aq - 57160 
(Au, C12, HCIAq) AuCl, HAq 31800 
(Au, Br, HBr Aq) AuBr,HAq 12790 


Alle disse Syrers Neutralisationsvarme er ligestor, nemlig 


lig Chlor-, Brom- og Jodbrintesyrens, d.v.s. lig 27400 c for 2 
Ækvivalenter Syre. Deraf følger saa (se Side 287) Ligheden af 


følgende Reaktioner, f. Eks. 


(Pt,C12,2HC1Aq) = (Pt,Cl?,2Na0LAgq) = (Pt,C1? ,MgCI? Aq)0.s.v. 


naar altsaa Basen, som benyttes ved Neutralisationerne hen- 


hører til Alkaliernes, de alkaliske Jordarters Gruppe samt 


Magnesia. 
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Tabel 23. Metalilter og Hydrater. 

Reaktion Varmetoning Reaktion Varmetoning 
(K?, O, Aq) 164560c| (Bi?, 08,3 H?20) 137740'c 
(Na?, O, Aq) 155260 | (P?, 05,3 H?0) 400120 
(Li?, O, Aq) 166520 | (4s?, 05,3 H?20) 226180 
(T!2, 0, Aq) 39160 | (S6?, 05,3 H20) 298730 
(Ba, O, 4q x+12260 |! (K, 0, H, Aq) 116 0 
(Sr, O, Aq) 157780 | (Na, 0, H, Aq) 111810 
(Ca, O, Aq) 163330 | (Lé, 0, H, 4Aq) 117440 
(K?, 0, H?0) 137980 | (77,0, H, Aq) 53760 
(Na?, 0, HQ) 135380 | (Ba, 0O?, HP, Aq) (x—+80620 
(T12, 0, H20) 45470 | (Sr, 0?, H?, Aq)" | 226140 
(Ba, O, H?0) x (Ca: 0? HH", Aq) 231690' 
(Sr, O, H2Q) 146140 | (2, Q) 99760? 
(Ca, O, H20) 160540 | (72, 9) 49940 
(Mg, O, H?20) 148960 | (7492, 0) 24860 
(Mn, O, H20) 94770 | (042, 0) 10810 
(Zn, 0, H?0) 82680 | (492 Q) 5900 
(Fe, 0, H20) 68280 | gr O) 198440 
(Cd, O, H"0) 65680 (Ca, O) 145000 
(Co, O: H? O) 63400 (Pb, Q) 50300 
(Ni, 0, H20) 60840 | (04, O) 37160 
(Cu, O, H?0) 37520 (Hg, Q) 99000 
(Pd, 0, H?0) 22710 | (452, 98) 154590 
(Pt, 0, H20) 19290 | (42 Q5) 219380 
(Sn, 0?, H?0) 133500 | (472 93, xH?0) | 388920 
(Mn, 0?, H?0) 116330 | (re? 03,x2H20) | 199150 
(Pd, 0?, H20Q) 30430 | (902, 03, 2 H20) 149380 
(Te, 0?, H20) 717180 | (Ng2, 93, 7 H2O) 120380 
(P?, 03,3 H?20) 250320 | (712, 03, x H?0) 6340 
(Sb?,03,3H?20) | 167420 | (Au?, 07, xH?0) | —13190 
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Tabel 24. Svovlforbindelser (Rhombisk Svovl). 

Reaktion Varmetoning Reaktion Varmetoning 
(H.S, Aq) 7290c | (K, S, H, Aq) 63120c 
(K?, S, Aq) 111290 | (Na, S, H, Aq) 58480 
(Na?, S, Aq) 101990 | (Li, S, H, Ag) 64110 
(Li?, S, Aq) 113250 | (Ba, 82, H?, Aq)  (x—25770 
(Ba, S, Aq) x—40840 | (Sr, S?; H?, Ag) 119750 
(Sr, S, Ag) 104680. | (Ca, S$?, H?, Aq) 125300 
(Ca, S, Aq) 110230 | (Mg, S?, H?, Aq) | 110860 
(Mn, S, x H20) 44390 | (H?, 8) 2730 
(Zn, S,x H20) 39570 | (2, 8) 19650 
(Cd, S,x H20) 32350 | (Pb, S) 18420 
(Fe, S, 2 H?0) 21770 | (Cu2?, 8) 18260 
(Co, S,x H?O) 19730 | (Hg, S) 6210 
(Ni, S,x H20) 17390 | (Ag?, 8) 3330 


Tabel 25. Reaktion af luftformige Brintesyrer paa vandfri Ilter. 


[te H,CL, H,Br, HET Hi. cy. H,S 
TRO 79280 c| 91820c| 98560c — — 43040 c 
Ag,O 77220 | 90980 |102140 — 54510 c| 63060 
Hg.,O0 64710 | 77570. | 86680 ze Ra 
Cu,0 49300 | 60640 | 72150 . 43080 
HgO 56840 | 71350 | 84070 | 45910 | 49830 
PbO 56830 65630 | 69940 ca 33750 
CuO 38830 | 46900 en le far 


I alle Reaktioner stiger Varmetoningen fra Chlorbrinte til 
Brombrinte og Jodbrinte, saa at denne Syre giver den højeste 


Reaktionsvarme. Det samme iagttages ogsaa for Reaktioner 
påa den vaade Vej f. Eks. imellem vandige Opløsninger af 
Nitrater og. de tre Syrer, saaledes som det fremgaar af'neden- 
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staaende Talstørrelser, der angiver Reaktionsvarmen under 


Forudsætning af, at Haloidforbindelsen fuldstændigt udskilles 
af Opløsning. 


H,Cl,Aq | H,Br,Aq | H,J,Aq 


TI,N,0,Aq | 20350c | 27640 c | 35840 c 
Ag,N,0,Aq| 31710 | 40220 | 52840 
Hg,N,0,Aq | 24290 31900 | 49470 
HgN,0,Aq | 15820 25080 | 39260 
PbN,0,Aq | 4420 7980 13750 


Dette Forhold hidrører fra, at Præcipitationsvarmen, som 
tidligere omtalt, er størst for Jodidet, mindre for Bromidet og 
ringest for Ghloridet, og i Forbindelse hermed staar ogsåa 
den bekendte Dekomposition af Chlorsølv ved Behandling med 
Brom- eller Jodkaliumopløsning, Processen ledsages nemlig af 
en stærk Varmeudvikling, der fremgaar som Differens imellem 
vedkommende Tal i Tabellen, f. Eks. 


(AgC1?,2 HBr Aq) = 40220 c — 31710e = 8510 c 
(47 €1279 HJ Ag)y <= 52840; 31710 == 21110. 


Tabel 26. Sulfater. 


Asåktign (gt OLing SE TEEN 

(K?, 0?, SO2) 973560 c — 6380 c 
(Na?, 02, SO2) 257510 41460 
(Na?, 0?, SO?, 10 H?20) 276730. 2518760 
(Li?, 0?, SO?) 263090 + 6050 
(Li?, 02, SQ?, H20) 265730 +, 3410 
(T12, 0?, SO?) 149900 — 8280 
(Ag?,0?, SO?) 96200 —. 4480 
(Pb, 02, SO2) 145130 eg 
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Reaktion Varmetoning senere 
(Ba, 0?, SQ?) 7120490 c — 5580 c 
(Sr, Oz, SO2) 259820 … 
(Ca, 0?7 507) 261360 + 4440 
(Ca, 0?, S02,2 H20) 266100 3245800 
(Mg, 02, SO2) 231230 +- 20280 
(Mg, 02, SO?, H20) 938210 + 13300 
(Mg, 0?, S02,7 H?0) 955310 11800 
(Hn,0?, SO?) 178790 +- 13790 
(HR:O0? SSO PO) - 184760 + 7820 
(M1,,0?:S0?,5 H?0) 192540 — 40 
(Zn, 02, SO2) 158990 +- 18430 
(2140250 HH 0) 167470 —+ 9950 
(Zn, 02, S0?,7H?0) 181680 — 4960 
(Cd, 02, SO?) 150470 + 10740 
(CASO0? BOPFHEO) 155160 — 6050 
(Cd, 0?, SO?, 8/8 H2Q) 138550 + 2660 
(CO OPESO IDE) 162970 — 3570 
CA ONE RR ERIE TALEN 162530 — 4230 
(er SOFT ED 169040 — 4510 
(CUSOPÆSOZ) 111490 — 15800 
(COROT SOP FPO) 117950 + 9340 
(Cu, 0?, S0?,5H?0) 130040 — 2750 


Tabel 27. Nitrater. 


Reaktion Varmetoning Opl Bk a 
(Ka rSOPENE OZ) 241610 c — 17040 é 
(Na?, 0?, N2?Q4) 995150 — 10060 
(Li?, 0?, N? Q+4) 925880 + 600 
(MOT NEON 118950 — 19940 


1 
| 
i 
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Reaktion Varmetoning Opl Het DA 
(Ag?, 02, N20+) 60130 c — 10880 c 
(Ba, 0?, N?0+) 789390 — 9400 
(Sr, 02, N204) 299470 — 4620 
(Ca, 0?, N?0+) 219350 +. 3950 
(Pb,0?, N?0;) . | 108110 2181610 
(Sr, O?, N?04,4H20) | 930150 — 12300 
(Ca, 0?, N?0:,4H20) 230550 — 7250 
(Cd, 0?, N204,4 H?20) 123810 — 5040 
(Mg, 0?, N?0:+,6 H?20) 213170 — 4990 
(Mn, 0?, N?01,6 H20) 156340 246150 
(Zn, 0?, N?0+,6 H20) | 140820 — 5840 
(Ni, 0?, N?0,6H?0) | 123360 ERE TATO 
(Co, 0?, N?0+, 6 H20) — 121970 551060 
(Cu, 0?,N 0,,6H?0) 1 95590 Be 10710 


Reaktionen foregaar altsaa imellem Metal, 1 Mol. Ilt og 1 
Mol. N,O, (ikke dissocieret). Da Dannelsesvarmen for Mole- 
culet N,O0, er lig — 2650 c for 1 Molecule i ikke dissocieret 
Tilstand, erholdes Varmetoningen ved Nitraternes Dannelse af 
Elementerne ved at addere — 2650 c til de angivne Størrelser ; 
saaledes erholdes 


UREN EOS) SDAT GTO CE —2650' 0" "938960'e 
og saaledes fremdeles for de andre Nitrater. 


Tabel 28. Dannelse af Sulfater og Nitrater 
ved Indvirkning af Metallet paa en vandig Opløsning af Syren. 


RBR |(R,0,803A4)  (R,0,N?05 Aq) 


HC? 195850 c 192100 c 
Na? 186640 182620 
"5% 197810 194010 
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BR |(R, 0,803 449) | (R,0,N?05 Aq) 
Sr 188490 c 185410 €c 
Ca 180409 177160 
My 180180 176480 
Mn 121250 117720 
Zn 106090 102510 
Fe | 932900 89670 
Cd 89880 86000 
Co 88070 84540 
Ni 86950 83490 
Pb ek: 68070 
Ti? 70290 66540 
Cu 55960 52410 
Hg? SR 30650 
Hg aks 28400 
Ag? 20390 16780 
Al? 150630 [ 
Feet 74990 (see 


Tabellen angiver altsaa Varmetoningen ved Reaktion af 
Metal, Ilt og en fortyndet Opløsning af Syren. Disse Størrelser 
finde en udstrakt Anvendelse; ved deres Hjælp beregnet 
f. Eks. Varmetoningen ved Opløsning af Zink i fortyndet 
Svovlsyre under Brintudvikling til 


(Zn, 0, S03 Aq) — (H?, 0) -= 106090 c — 68360 e == 37730 c, 


eller f. Eks. Varmetoningen ved Dekomposition af en Kobber- 
sulfatopløsning ved metallisk Jern: 


(Fe, O, SO8 Aq) — (Cu, O, SO3 Aq) = 93200 c — 55960 c 
— 37240 c o.s. v. 


Numeriske Resultater. 
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Tabel 29. Dithionater. 
Reaktion Varmetoning Opl HEKS EA 
CRY OPPORSOJ) 973560 c — 13010 c 
(Na?, 02,2 SO?) 256650 BIPSAR SR) 
AR POP PSO? 2 D?0)] 262930 — 11650 
(MH OR2D SO 2H?0) 96090. — 10360 
Br OR SO? 20) x—115870 — 6930 
(Sr 0?32'S07, ATT? 0) 263610 — : 9950 
(Ca, 0?,250?, 4 H?0) 267870 — - 7970 
(Pb, 0?,250?,4 H?0) 145490 — 8540 
(Cu, 0?,280?,5 H?0) 126250 — 4870 
(Mg, 0,2 SQ?, 6 H?0) 248410 — 2960 
(Mn 0 12 80? 6 H?0) " 188600 — 1930 
(27;0?:280?6 H?0Q) 173850 — 29240 
FAR OBE SOS EH? O) 154790 — 2490 


Varmetoningen for Saltenes Dannelse i vandig Opløsning 
erholdes, som bekendt, ved Addition af Talstørrelserne i 2. 


og 3. Spalte. 


Tabel 30. Carbonater. 


Varmetoning ved Saltets Dannelse 
efter Formel (R, O, CO?) 


Varmetoning ved Saltets Dannelse 


efter Formel (RO, CO?) 


(K?, 0, CO2) 
(Na?, O, CO2) 
(Ba, O, CO?) 
(Sr, 0, CO?) 
(Ca, O, CO?) 
(Mn, O, CO?) 
(Cd, O, CO?) 
(P5;0; CO?) 
(Ag?, 0, CQ2) 


184130 c 
175680 
x-39960 
184210 
187520 
113880 
84930 
72880 
25960 


(Ba O, CO?) 
(Sr 0, CO2) 
(Ca O, CO2) 


(Pb 0, CO2) . 
(Ag?0, CO2) 


318 Metalforbindelser. 


Tabel 31... Dobbeltsalte. 


Reaktion Dannelsesvarme | Opløsningsvarme 
(My S0:+, K2804) 3300 c + 10600 c 
(ZnS0+, K2S04) 4140 + 7910 
(CuS04,K2850+) 20 + 9400 
(MnS 0, K?S0:) > 100090 —- 6380 
(MgS 0", K?S01,6 H?0) 23920 — 10020 
(2nSQ;K?S0%, 6 H?0) 23950 — 11900 
(CuSO+, K?S01.6 H?0) 22990 — 13570 
(Mn S 0, K?S0+, 4 H?0) 13810 — 6440 
(HO KOCH Q)] 6130 — 16390 
(HgBr?, K2 Br?) 1230 239758 
(Hg]?, K2J?) 3040 135980 
IK STEGET MET BAR 24160 — 3380 
(On CF KE CPET O) 4890 — 13420 
(44018, HCI, 4 H?0) 32130 255890 
(4uBr?, HBr, 5H?0) 35280 — 11400 


Medens de vandfri Sulfaters Forening til et Dobbeltsalt 
altsaa ledsages af en kendelig Varmeudvikling, fremtræder 
ingen Varmetoning ved Blandingen af vandige Opløsninger af 
de samme Sulfater, hvilket viser, at Dobbeltsaltene ikke ere 
tilstede som saadanne i den vandige Opløsning. Derimod 
reagere vandige Opløsninger af Haloidforbindelser paa hin- 
anden under en kendelig Varmetoning, f. Eks. 


(Hg CP Ag, K2?C1? Aq) == 1920 c 
(Au Cl: Aq, HCl Aq)  — 4530 
(Au Br Agq, HBr Aqg ":s= 7700: 


Numeriske Resultater. 


Tabel 32. Forskellige andre Salte. 
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Reaktion Produkt i kaNre OP eee 
(Na?S0:,H:S0:) | 2NaHS0O, 13270c +2. 1190€ 
(K2S04, H280+) | 2KHSO, 16640 /—2 . 3800 
(K2, 82, OG) KS, 0; 415720 |— 13010 
(K?, 82, Os) KRLO: 405850 |—" 12460 
(K?, S:, 08) K;S70; 397210 |— 13130 
(Na?,8?, 03,5H20)! Na,S,0,.5H,0  .265070 |— 11370 
(K, CI, 02) KC1O, 95860 |— 10040 
(K, Br, 02) KBrO, 84060 |— 9760 
(K, JT, 03) KJO, 124490 |— 6780 
(K, O, Cl, Aq) KOCIAq 88010 sz 
(Na, O, Cl, Aqg) Na0C1Aq 83360 dr 
(K?, Mn?, 08) K,Mn,0, 389650 |— 20790 
(K?, Cr?03, 04) are 226440 |— 16700 


Reaktionsvarmen for det sidstnævnte Salts Dannelse for- 
udsætter, at Ghromtveiltet er tilstede som violet Hydrat. 


Tabel 33. Varmetoning ved Reaktion af vandige Opløsninger 
af Nitrater paa Svovlbrintevand. 


R (RN?0%Aq, SH? Aq) 
Mn —12960:c 
Fe — 6780 
Ni — 4960 
Co — 3740 
Zn — 1860 
Cd + 7120 
Pb +- 11420 
Ti? + 14180 
Cu +- 16410 
Hg + 38870 
Ag? + 47620 
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Varmetoningen er altsaa positiv fra Kadmium til Sølv, 
d.v.s. for de Nitrater, som i fortyndet og neutral vandig 
Opløsning fældes af Svovlbrintevand; derimod vilde den blive 
negativ for de Nitrater, som ikke fældes af Svovlbrintevand. 
Zink danner Overgangen; derfor fældes ogsaa dettes Salte 
med Syrer, som have en lavere Neutralisationsvarme end 
Salpetersyre (jfr. Eddikesyre, Mælkesyre o.s. v.); medens paa 
den anden Side Kadmium ikke fældes i stærk sur Opløsning. 
fordi Neutralisationsvarmen stiger med Koncentrationen. 


All: 


De kemiske Reaktioners Karakter, belyst fra et 
dynamisk Standpunkt. 


ATERIENS Stræben efter at indtage stabile Ligevægts- 
M stillinger er utvivlsomt en Hovedaarsag til de kemiske 
Fænomener. Ligesom den almindelige Tiltrækning imellem 
materielle Dele ytrer sig i en Stræben efter en Tilnærmelse 
af deres Tyndepunkter og derved fremkalder Fænomener som 
Tryk, Bevægelse, potentiel eller kinetisk Energi, saaledes kan 
ogsaa Tiltrækningen imellem paa hinanden virkende Mole- 
culers Atomer fremkalde en Stræben efter en Omlejring 
eller Ombytning af Atomer i eller imellem Moleculerne, saa 
at der indtræder en stabilere -Ligevægtstilstand; indtræder en 
saadan, vil den kemiske Reaktion imellem Moleculerne med- 
føre en Udvikling af Energi, som selvfølgelig kan antage for- 
skellig Form, men som oftest, idet inindste tildels, ytrer sig 
som en Temperatur Stigning, d.v.s. en Varmeudvikling. 

Mod denne Atomernes Stræben efter stabilere Ligevægts- 
tilstande stille sig nu flere Hindringer. Imellem faste Stoffer 
foregaar næsten aldrig kemiske Reaktioner, fordi der mangler 
tilstrækkelig Berøring imellem og Bevægelighed af Moleculerne. 
Denne Hindring kan overvindes ved en Opvarmning, hvorved 
et eller flere af de reagerende Stoffer bliver draabeflydende 
eller luftformigt, dog ville luftformige Stoffer ofte ikke virke 
. paa hinanden ved almindelig Varmegrad; men naar Reak- 
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tionen i saadant Tilfælde først er indledet, det være sig ved 
Opvarmning eller paa anden Maade, vil den i Reglen gaa til 
Ende uden yderligere Paavirkning udenfra. Brint og Ilt virke 
saaledes kun paa hinanden, naar Reaktionen indledes ved 
Opvarmning eller paa anden Maade, men gaar saa af sig 
selv til Ende; ligesaa en Blanding af Brint og Chlor ved 
Lysets Indvirkning; Acetylen er bestandigt, men eksplodere 
pludseligt, naar der i dets Nærhed foregaar en Eksplosion af 
Knaldkvægsølv; det befinder sig i en labil Ligevægtstilstand. 
I alle disse Tilfælde gaar Reaktionen til Ende under stærk 
Varmeudvikling, men af sig selv indtræder den ikke. 

Dette viser altsaa, at der mod Atomernes Stræben efter 
stabilere Tilstande staar en Stræben efter at bevare den 
faktiske Tilstand, status quo; det er Inertiens Lov, som her 
gør sig- gældende. Der maa tilføres en ydre Energi for at 
bringe Atomerne ud af deres Ligevægtsstillinger, forinden de 
kunne tilfredsstille deres Stræben efter stabilere Tilstande, 
ligesom et paa en ringe Grundflade staaende Legeme ikke 
vælter af sig selv, men først, naar en ydre Paavirkning har 
bragt dets Tyngdepunkt ud over Grundfladen. Derfor kunne 
ogsaa mange kemiske Forbindelser indgaas, naar Atomerne 
ere in statu nascendi, altsaa i fri Tilstand. 

Medens en Opvarmning kan ophæve denne Modstand 
imod Forandring og indlede en Reaktion imellem forskellige 
Stoffer, kan ofte en stærkere Opvarmning atter adskille de 
dannede Forbindelser. Saaledes forener Svovldioxyd, ligesom 
ogsaa Baryumoxyd eller Kvægsølv, sig med Ilt ved forhøjet 
Varmegrad, medens de dannede Ilter atter adskilles i deres 
oprindelige Bestanddele, naar Varmegraden bliver endnu højere. 
Ofte ligger maaske den Varmegrad, ved hvilken en Forbindelse 
spaltes, lavere end den, som under andre ydre Forhold, saasom 
ydre Tryk 0. s. v., kunde fremkalde en Forening af dens Be- 
standdele under stærk Varmeudvikling. Maaske er dette Aar- 
sagen til, at Jod og Ilt ikke forene sig direkte, uagtet hvert 


" under stigende Varmeudvikling (se Side 344). 
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Molecule Jodsyreanhydrid er dannet under en Varmeudvikling 
af 45030 c. 

Omend Varmetoningen ved kemiske Processer maa staa i 
et vist Forhold til de ved Atomernes gensidige Affinitet til- 
vejebragte stabilere Tilstand, kan den dog i mange Tilfælde 
ikke være noget paalideligt Maal for selve Affinitetens Størrelse; 
thi ofte ere de virkende Bestanddele ikke i den Tilstand, i 
hvilken de skulle optræde i Forbindelsen, og et kendeligt For- 
brug af Energi kan blive fornødent for at overføre dem i en 
Tilstand, i hvilken de kunne indtræde i det nye Molecule. Et 
slaaende Eksempel i denne Retning er Kulstoffet, der ikke 
direkte kan indgaa i nogen kemisk Forbindelse ved almindelig 
Varmegrad (maaske med Undtagelse af Fluor); en stærk Op- 
hedning er nødvendig for ved stort Forbrug af fri Energi at 
fremkalde saadanne Ændringer i det faste Kulstofmolecules 
Tilstand, at dets Atomer blive istand til at indgaa Forbindelser 
med andre Moleculers Atomer (se nærmere i fjerde Afsnit an- 
gaaende de organiske Stoffers Dannelsesvarme). 

Medens en Tilfredsstillelse af Atomernes Stræben efter 
mere stabile Tilstande vilde føre til et Maksimum af fri 
Emergi, vil paa den ånden Side Inertien, eller Bestræbelsen 
for at besvare status quo, altsaa for at indskrænke Ændring- 
erne i Moleculernes Bygning, føre til et Minimum af fri 
Energi. Da nu Inertiens Indflydelse svækkes ved stigende Varme- 
grad, vil Reaktionen ofte kunne skifte Karakter ved højere 
Varmegrad, saaledes at den ledsages af en større Energiud- 
vikling. Den daglige Erfaring frembyder mange Eksempler 
i saa Henseende, saasom Chlorets Indvirkning paa en Opløs- 
ning af Kalihydrat, hvorved der alt efter Varme- og Koncen- 
trationsgraden og under stigende Varmeudvikling dannes Chlor- 
undersyrling, Chlorsyre eller Ilt (se Side 185), eller Indvirk- 
ning af Zink paa Svovlsyre, som alt efter dennes Varmegrad 
og Fortyndingsgrad giver Brint, Svovlbrint eller Svovlsyrling 


JES 
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Denne dobbelte Stræben i modsat Betning, Affinitetens for 
at ændre Moleculernes Bygning og Inertiens for at bevare 
samme, giver ved rigtig Benyttelse et vigtig Middel i Hænde 
til at fremkalde Dannelse af Forbindelser, som ikke kunne 
dannes direkte. Lad AB være en saadan Forbindelse, hvis 
Bestanddele ikke direkte kunne forene sig paa Grund af mang- 
lende Affinitet, som vilde medføre, at der ved Forbindelsernes 
Dannelse vilde foregaa et stærkt Energiforbrug, d.v.s. en 
stærk Varmeabsorption. For at danne en saadan Forbindelse 
vælger man derfor en anden Forbindelse AC, som let kan til- 
vejebringes, og saaledes valgt, at Bestanddelen C har stærk 
Affinitet til B. Naar saa B virker paa AC, fremkalder Affi- 
niteten mellem B og C en Adskillelse af AC under en stærk 
Energiudvikling, hvoraf da en Del forbruges til Dannelse af 
Forbindelsen A B. Mange Eksempler kunne nævnes; Ghlorilte 
dannes ved Reaktion af Chlor paa Kvægsølvilte; Chlorkvælstof 
ved Reaktion af Chlor paa Ammoniak o.s.v. I disse og lig- 
nende Tilfælde foregaar saa den hele Proces under Varme- 
udvikling. 

Hvorvidt en bestemt kemisk Reaktion kan indtræde imellem 
givne Stoffer, vil altsaa, ifølge de ovenfor udviklede, som oftest 
vare afhængig af følgende Omstændigheder: 

1. Om der ved den tænkte Omlejring af Moleculernes Atomer 
kan indtræde en mere stabil Ligevægtstilstand end den 
bestaaende; 

2. Om Moleculernes Inerti, d. v. s. deres Modstand mod en 
Forandring af status quo, altsaa af deres foreliggende Byg- 
ning, kan overvindes i det givne Tilfælde; 

3. Om de reagerende Stoffer ved den givne Varmegrad og de 
øvrige ydre Forhold ere i en for den tænkte. Reaktions 
Indtræden tjenlig Tilstand, og 

4. Om de forudsatte Produkter ere stabile, d. v. s. kunne 
bestaa ved den Varmegrad og andre ydre Forhold, under 
hvilke Processen 'skulde fuldhyrdes. 
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Ifølge ovenstaaende ville kemiske Processer altsaa kunne 
foregaa, dels under Varmeudvikling, dels under Varmeabsorption. 
Til den første Gruppe henhøre ikke alene de fleste kemiske 
Processer, som foregaa paa den vaade Vej; men ogsaa mange, 
som først indtræde ved højere Varmegrad; blandt disse ere 
de egentlige Forbrændingsprocesser de mest fremtrædende. Til 
den anden Gruppe henhøre væsentligt kun Processer, som 
indtræde ved stærk Opvarmning af en Forbindelse, hvorved 
denne mister sin Stabilitet og adskilles i nærmere eller fjernere 
Bestanddele. | 

Aarsagen til, at et Stof mister sin Stabilitet ved en vis 
Varmegrad, er endnu næsten fuldstændig ukendt; det maa være 
Fremtiden forbeholdt at udvide vore Kundskaber i den Retning. 
For Tiden kunne vi kun konstatere Fænomenet, men ikke 
paåavise dets Aarsag, endskøndt der ogsaa i denne Retning 
viser sig en vis Regelbundethed. Saaledes adskilles alle Car- 
bonater, undtagen Alkaliernes, ved Glødning og under Varme- 
absorption. Det samme ér Tilfældet for Nitraternes Vedkom- 
mende, dog adskilles her ogsaa Alkalisaltene partielt. Kalium- 
chlorat, -bromat og -jodat adskilles vel alle ved højere 
Varmegrad paa samme Maade; men de tp første under en 
Varmeudvikling af henholdsvis 9750c og 11250 c, Kalium- 
jodatet - derimod under en meget betydelig Varmeabsorption, 
— 44360 €. Det er deraf klart, at Adskillelsen af disse Salte 
ved Ophedning ikke staar i noget Afhængighedsforhold. til 
Varmetoningen ved deres Dannelse af de tilsvarende Haloid- 
salte og Ilt; thi den er negativ for de. to, positiv for det 
tredie; Aarsagen maa være en anden, men hvilken denne er, 
lader sig for Tiden ikke paavise. Saaledes er der endnu meget 
uforstaaeligt med Hensyn til de kemiske Processers Dynamik, 
men for et langt overvejende Antal af kemiske Reaktioner 
gør dog ,den stærkeres Ret" sig gældende paa en iøjne- 
faldende Maade, hvorpaa de følgende Blade ville indeholde 
mange Eksempler. 
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Da jeg for et halvt Aarhundrede siden meddelte Resultaterne 
af mine første Arbejder paa Termokemiens Omraade, nemlig 
»Die Grundzuge eines thermochemischen Systems" i Poggen- 
dorffs Annalen der Physik und Chemie Bd. 88, 90, 91 og 92 
(1853—54), udviklede jeg en Teori, vedrørende de . kemiske 
Processers Natur, som i alt væsentligt svarer til, hvad der 
ovenfor er fremført; det var det første og forblev i en Aar- 
række det eneste Forsøg paa at tyde de kemiske Processer 
fra et dynamisk Standpunkt, og jeg støttede min Teori med 
talrige Eksempler, hentede fra det dengang til Raadighed 
værende Materiale. 

Først 13 Aar senere opstillede Berthelot en ganske lig- 
nende Teori, men i mere ensidig Form, end den af mig ud- 
viklede, og da han reklamerede stærkt og uafbrudt for samme, 
kom den ogsaa til at bære hans Navn, det blev Teorien om 
det ,maksimale Arbejde”, der dog paa Grund af sin Ensidighed 
hurtigt tabte i Betydning. 

Da jeg i Aarene 1882—86 publicerede det samlede Resultat 
af mine, i et Tidsrum af 30 Aar uafbrudt fortsatte, eksperi- 
mentale Arbejder paa Termokemiens Omraade, i det bekendte 
store Værk: ,Thermochemische Untersuchungen, som i sine 
over halvfjerde Tusinde kalorimetriske Forsøg indeholder over 
et Tusinde originale Bestemmelser paa dette Omraade, kunde 
jeg belyse min ovenfor udviklede Anskuelse om de kemiske 
Processers Dynamik med et stort Antal Eksempler, i hvilken 
Henseende jeg henviser til Bd. I, S. 468—506, Bd. IM, S. 
3523—5367 og Bd. IV, S. 363—404. De følgende. Blade ville 
nu indeholde et Uddrag af de der omtalte Eksempler paa, 
hvorledes de kemiske Reaktioners Forløb kunne tydes fra et 
dynamisk Standpunkt, overensstemmende med det ovenfor 
udviklede; dog vil der her kun blive omtalt Processer, for 
hvilke Varmetoningen er meddelt i de tvende foregaaende 
Afsnit (Metalloider og Metaller), idet Avendelsen af de nævnte 
Principper til Tydning af de saakaldte organiske Forbindelsers 
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Varmefænomener først vil blive givet i Slutningen af det 
fjerde Hovedafsnit. 


A. Brintforbindelser. 


Det store Antal af numeriske Resultater vedrørende Varme- 
toningen ved Dannelsen af kemiske Forbindelser er i det fore- 
gaaende henført til to Hovedgrupper, af hvilke den ene om- 
fatter Metalloidernes indbyrdes Forbindelser, den anden deres 
Forbindelser med Metallerne. Inddelingen kan synes noget 
vilkaarlig, naar der kun tages Hensyn til Grundstoffernes Ydre, 
idet flere af de Grundstoffer, som ere optagne i Metalloidernes 
" Gruppe, have metallisk Ydre, nemlig de saakaldte Halvme- 
taller (Tellur, Arsen, Antimon o.s.v.); men en dybere Grund - 
for denne Inddeling findes i Grundstoffernes kemiske Egen- 
skaber. De saakaldte Metalloider have nemlig alle den Egen- 
skab at kunne danne /uftformige eller flygtige Brintforbindelser, 
hvilken Egenskab ikke genfindes ved Metaller, hvis Brintfor- 
bindelser, saavidt de kendes, ere faste, ikke flygtige Stoffer. 
I den følgende Oversigt over Grundstoffernes Varmefænemener 
vil derfor ogsaa denne Deling være bibeholdt. 

Kun faa af Metalloiderne vise stærk Affinitet til Brint, 
nemlig Ilt, Fluor, Chlor og Brom, hvis Forbindelser derfor 
ogsaa kunne dannes direkte, og Dannelsen foregaar da under 
Varmeudvikling; men Brintforbindelserne (maaske med Und- 
tagelse af Fluorbrinte) dannes dog ikke direkte uden ved for- 
højet Varmegrad eller Medvirkning af porøse Stoffer, som 
kunne bevirke en Fortætning af Luftarterne. De øvrige Brint- 
forbindelser maa derimod dannes ad Omveje, i Reglen ved en 
saakaldt. dobbelt Dekomposition imellem en Brintforbindelse 
(f. Eks. en Syre eller Base) og en Forbindelse af Metalloidet ; selv- 
følgeligt kunne ogsaa de førstnævnte Brintforbindelser dannes 
paa denne Maade. Saaledes dannes Svovl-, Selen- og Tellur- 
brinte ved Reaktion af en tilsvarende Metalforbindelse paa 
Chlorbrinte; Kvælstofbrinte ved Reaktion af Kvælstofbor paa 
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Kalihydrat; Bor-, Fosfor-, Arsen- og Antimonbrinte af en til- | 
svarende Metalforbindelse ved Dekomposition med Vand eller 
en Syre; Chlor-, Brom- og Jodbrinte ved Reaktion af den 
tilsvarende Fosforforbindelse paa Vand o.s.v. I alle Tilfælde 
bestaar Reaktionen i en dobbelt Dekomposition, f. Eks. 
Fes+2HC] = Fe01,—H,9, 

og Processens Varmetoning V følger af Formlen 

(Fe, Cl?) + (H?, S) — (Fe, S) — 2(H, Cl) = V. 

Varmetoningen er for alle disse Tilfælde positiv, og Pro- 
cessen foregaar altsaa under Varmeudvikling, d.v.s. de stærkere 
Affiniteter blive tilfredsstillede. 

Da de fleste Brintforbindelsers Bestanddele kun ere svagt 
bundne, adskilles disse ogsaa let ved højere Varmegrad i deres 
Bestanddele, hvilket, som bekendt, benyttes til Paavisning af 
Arsen og Antimon. 

I hver Gruppe af Metalloider er Affiniteten til Brint størst 
for det første Led, og aftager med stigende Atomvægt. Særligt 
fremtrædende er det for de monovalente Metalloiders Gruppe. 
Moleculets Dannelsesvarme er for Fluorbrinte 37600 c (Ber- 
thelot), for Chlor-, Brom- og Jodbrinte ifølge mine meddelte 
Resultater henholdsvis 22000, 8440 og — 6040 c. I de diva- 
lente Metalloiders Gruppe er Brintforbindelsernes Dannelses- 
varme for Ilt 68360 c, for Svovl 2730 c, for Selen og Tellur 
stærkt negativ; ligesaa for de trivalente Metalloider, for Kvæl- 
stof positiv (11890 c), for de andre negativ 0. s. v. 

Denne uligestore Affinitet forklarer ogsaa det bekendte 
Forhold, at Chlor adskiller Brom- og Jodbrinte, og Brom 
Jodbrinte, saavel i fri Tilstand som i vandig Opløsning ; Dekom- 
positionen er i disse Tilfælde fuldstændig, ikke partiel saaledes 
som ved Indvirkning af Syrer paa Salte; for hvert Ækvivalent 
Chlor udskilles et fuldt Ækvivalent Brom eller Jod. 

Da Vandets Dannelsesvarme er større end de andre Brint- 
forbindelsers (med Undtagelse af Fluorbrinte) adskilles disse 
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af fri Ilt, de ere brændbare i Ordets videre Betydning, d. v. s. 
de iltes under Varmeudvikling; selv luftformig Chlorbrinte 
med en Dannelsesvarme af 44000 c for 2 Mol. HCl adskilles 
ved Opvarmning med Ilt til Chlor og Vanddamp, hvis Dan- 
nelsesvarme ved 100 c er 58060 c (herpaa beror Deacons Chlor- 
proces). Naar Iltmængden i disse Tilfælde ikke overskrider 
den til Brintens Iltning fornødne Mængde, vil Metalloidet 
frigøres, uagtet det selv er brændbart; saaledes adskilles 
Svovl, Selen, Fosfor, Arsen o.s. v. ved den partielle For- 
brænding af deres Brintforbindelser. 

Naar Metalloidets Brintforbindelse er tilstede som vandig 
Opløsning, modificeres Forholdet noget; saaledes adskilles 
Chlorbrintevand, hvis Dannelsesvarme er 78630c for 2 Mol. 
HCIAq, ikke af Ilt, fordi Vandets Dannelsesvarme kun er 
68360 c; men Opløsninger af Brombrinte, Jodbrinte og Svovl- 
brinte, hvis Dannelsesvarme i vandig Opløsning er henholdsvis 
56760 c, 26340 c og 7290c for 2 Mol., paavirkes af den fra 
Luften absorberede Ilt, der frigøres Brom, Jod og Svovl; Virk- 
ningen er selvfølgelig ringest for Brombrinte. Mærkeligt nok 
paavirkes Ammoniakvand ikke af absorberet Ilt, uagtet dets 
Dannelsesvarme i vandig Opløsning kun er 20320 c iors(N, 
HSFAQ): men i luftformigt Tilstand iltes Ammoniak, som be- 
kendt, af fri Ilt, det er direkte brændbart. 

Flere af BrintforbindeJserne, saasom Svovlbrinte og Jod- 
brinte, kunne paa Grund af deres ringe Dannelsesvarme op- 
træde som kraftige Reduktionsmidler, idet Brinten i disse For- 
bindelser vil kunne virke omtrent med samme Styrke som fri 
Brint overfor Forbindelser, som indeholde Ilt, Chlor og lignende 
Bestanddele. Saaledes reducerer Svovlbrinte vandige Opløs- 
ninger af Salpetersyre, Ghromsyre, Manganoversyre, Jerntveilte- 
salte o. d.l. til lavere Iltningsgrader under Udvikling af Svovl, 
ja selv concentreret Svovlsyre reduceres ved Opvarmning 
under Varmeudvikling til Svovlsyrling og Svovl. Jodbrintens 
reducerende Egenskab viser sig ligeoverfor mange iltholdige 
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organiske Forbindelser, ligesom overfor Opløsninger af Jodsyre, 
Jodoversyre, Guldchlorid o.s.v.; selv Svovlsyrehydratet redu- 
ceres af Jodbrinte, endog ved almindelig Varmegrad. 

Dette sidste Forhold er Aarsagen til, at Jodbrinte (ogsaa 
tildels Brombrinte) ikke kan vindes, paa en lignende Maade 
som Chlorbrinte, ved Indvirkning af concentreret Svovlsyre 
paa Jodkalium; thi den frigjorte Jodbrinte virker straks: paa 
Svovlsyren under Dannelse af Svovlsyrling, Vand og Jod, og 
denne Proces forløber, ligesom alle de ovenfor omtalte, under 
stærk Varmeudvikling, som for den sidste Proces Vedkommende 
bliver ifølge Tabellerne 


(HH; 0y— (80270, H0)—2(HJ)Y ZR, 
68360 c — 53480 c + 12080e = 26960 c. 


Jodbrinte reducerer altsaa Svovlsyrehydratet til Svovldioxyd 
og Vand under Udskilning af Jod; men ved Tilstedeværelsen 
af en større Mængde Vand indtræder den omvendte Proces, 
idet en vandig Opløsning af Svovlsyrling wltes af frit Jod, 
hvorved der dannes Svovlsyre og Jodbrinte. Varmetoningen 
er i dette Tilfælde: 

— (H?,0) + (SO? Ag, 0) + 2(H, I, Aq) = Q; 
— 68360 c + 63630 c —+- 26340 c =—= 91610: 


Processen foregaar altsaa ogsaa i dette Tilfælde under en stærk 
Varmeudvikling. Da nu saavel (S0?Ag, 0) som 2(H, J, Aq) 
aftage i Størrelse, naar Vandmængden forringes, bliver Værdien 
af Q lavere, jo ringere den tilsteværende Vandmængde er, 
og ifølge den (Tabel 4 og 7) alt meddelte Fortyndingsvarme 
for de tvende Syrer, vil Varmetoningen, Ø, blive Nul, naar 
der for hvert Mol. Jod kun er c. 6 Mol. Vand tilstede: bliver 
Vandmængden endnu ringere, bliver Processen den omvendte, 
Jodbrinte virker da reducerende paa den dannede Svovlsyre. 
Disse to reciprokke Processer kunne let illustreres paa følgende 
Maade: Til en stærk Opløsning af Jodkalium sættes concentreret 
Svovlsyre, hvorved den første Proces indtræder, der udskilles 
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Jod og dannes Svovlsyrling; fortyndes dernæst Vædsken med 
Vand, bliver Vædsken atter ufarvet, idet Jodet opløser sig; 
det er Processens anden Phase, i hvilken Jodbrinten regenereres. 
Det Hele er et Eksempel paa de mange Processer, i hvilke 
den tilstedeværende Vandmængde er bestemmende m. H, t. 
Processens Karakter; saaledes dannes, som bekendt, Jodbrinte 
af Fosfor, Jod og Vand, under Dannelsen af Fosforsyrling, medens 
ved ringere Vandmængde Fosforsyrlingen reduceres af Jod- 
brinte til Fosforbrinte (Jodfosfonium). 

Alle disse Processer foregaa altsaa under Varmeudvikling, 


d.v.s. de stærkere Affiniteter gøre sig gældende. For Kul- 


brinten, CH,, er Dannelsesvarmen ligeledes positiv (21710 c); 
men Dannelsen foregaar ikke direkte påa Grund af det fri 


-Kulstofs Modstand mod at indgaa Forbindelser; men ved 


samtidig Indvirkning af Svovlkulstof og Svovlbrinte paa metal- 
lisk Kobber dannes Kulbrinte under Varmeudvikling. 


B. Iltforbindelser. 


De fleste Grundstoffer forene sig direkte med Ilt, og For- 
eningen er da stedse ledsaget af en Varmeudvikling; men 
Reaktionen imellem Grundstoffet og Ilt indtræder kun undtagel- 
sesvis ved almindelig Varmegrad, den maa i Reglen indledes 
ved en Opvarmning; Iltningen vil altsaa kun finde Sted, saa- 
fremt det tilsigtede Ilte kan bestaa ved den Varmegrad, ved 
hvilken Iltningsprocessen vilde indtræde. Belærende er i denne 
Henseende Kvægsølvets Forhold til Ilt; Metallet paavirkes ikke 
af Ilt ved almindelig Varmegrad, først ved Opvarmning til 
henimod dets Kogepunkt foregaar Iltningen under ret betydelig 
Varmeudvikling c. 22000 c; men det dannede Kvægsølvilte ad- 
skilles atter i Metal og Ilt ved en Varmegrad, som ligger 150 
Grader over dets Kogepunkt. Iltningen kan altsaa kun foregaa 
i det snævre Interval af c. 150 Grader. 

Dette Forhold giver en Forklaring af det Fænomen, at et 
Stof ikke altid forener sig direkte med Ilt, uagtet Foreningen 


92 De kemiske Reaktioners Karakter. 


vilde foregaa under Varmeudvikling. Til denne Gruppe af 
Stoffer hører Jod, Platin, Palladium og Sølv. Den direkte 
Dannelse af Jodsyreanhydrid (J,0,) vilde for hvert Mol. J, 
give en Varmeudvikling af 45030 c; men Reaktionen indtræder 
ikke, Forbindelsen er sandsynligvis ikke stabil ved den Varme- 
grad, ved hvilken Iltningen vilde kunne foregaa. Det samme 
gælder for Sølv og Platin, hvis Ilter ikke dannes direkte, uagtet 
Dannelsen vilde foregaa under en Varmeudvikling af henholdsvis 
3900 c og c. 19000 c. For Palladiums Vedkommende maa 
Varmegraden, ved hvilken Iltningen indtræder, og ved hvilken 
Iltet atter adskilles, ligge hinanden meget nær; thi Palladium 
anløber ved Opvarmning i Luften. At Sølvet kan iltes direkte 
ved lavere Varmegrad, fremgaar af den lagttagelse, at fintdelt 
- Sølv ved Rystning med en stærkt fortyndet Opløsning af Svovl- 
syre, optager Ilt af Luften og danner Sølvsulfat. 

Iltningsvarmen er højst uligestor for de forskellige Grund- 
stoffer. For Metallernes Vedkommende stiller Forholdet sig 
saaledes m. H. t. Varmetoningen ved Optagelse af en ligestor 
Mængde Ilt, at Magnesium staar i Spidsen med en Varme- 
toning af c. 148000 c ved Optagelsen af 1 Atom Ilt; dernæst 
følge de alkaliske Jordarters og Alkaliernes Metaller, medens 
de øvrige Metaller ordne sig paa følgende Maade: Mn—Zn— 
Fe — Sn—Cd—Co—Ni—Pb—T] —Cu—Hg—Pd—Pt —Ag —Au. 
For Guld er Varmetoningen negativ, nemlig — 4400 c for et 
Atom Ilt, og' det er det eneste Metal, for hvilket Iltets Dan- 
nelsesvarme er negativ. 

Et Iltes Stabilitet ved højere Varmegrad maa efter al 
Sandsynlighed staa i et nærmere Forhold til dets Dannelses- 
varme. Af de nævnte Metallers Ilter er det kun Ilterne af 
de 5 sidstnævnte, som fuldstændigt adskilles i deres Bestand- 
dele ved Opvarmning. Dannelsesvarmen for HgO er 22000 c, 
for PtO og PdO omtrent lige saa stor, for Ag,0 derimod 
kun 5900c; det er altsaa en dertil svarende Energi, som 
bliver potentielt ved Adskillelsen. 


', 
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En partiel Afiltning finder ogsaa Sted, naar det højere Ilte 
ikke er stabilt ved højere Varmegrad; saaledes adskilles Svovl- 
trioxyd i Svovldioxyd og Ilt under Varmeabsorption af 32160 c; 
ligesaa. Arsenpentoxyd til Arsentrioxyd under Absorption af 
9 ,39350c. Den egentlige Aarsag til, at saadanne Forbindelser 
adskilles, er imidlertid fuldstændigt ukendt. ) 

Metalloidernes Iltningsvarme er ligeledes højst uligestor; 
den naar sit Maksimum i Fosforets, der udgør c. 74000 c for 
et Atom Ilt, som Fosforet optager ved Dannelse af Fosforsyre- 
anhydrid; den er derimod negativ for Chlor, Brom og Kvæl- 
stof. Med Undtagelse af disse tre Stoffer (og Jod, hvis Forhold 
til It alt er omtalt ovenfor) ere Metalloiderne brændbare, 
d.v.s. de forene sig med Ilt (tildels først ved Opvarmning) 
under stærk Varmeudvikling. 

Naar et Grundstof kan danne flere Ilter, vil Forbrændings- 
produktets Sammensætning være afhængig af Ilternes Stabilitet 
ved Forbrændingens Varmegrad. Saaledes give Svovl, Selen 
og Arsen ved Forbrænding i fri Ilt det lavere Ilte, SO,, SeO, 
og As,0,, fordi de højere Ilter ikke ere stabile ved Forbræn- 
dingens Varmegrad ; derimod give Fosfor og Kulstof det højere 
Ilte, P,0, og CO,, ved livlig Forbrænding; men foregaar Ilt- 
ningen under utilstrækkelig. Tilgang af Ilt eller ved lavere 
Varmegrad, kunne ogsaa de lavere Ilter dannes, fordi ogsaa 
disse ere stabile ved højere Varmegrad. 

Ved Iltning af et Grundstof under Opvarmning i Ilt danner 
sig i Reglen det Ilte, som med samme Mængde af Stoffet 
vilde give den største Varmemængde, men er et højere eller 
et lavere Ilte stabilt ved den indtrædende Varmegrad, kan 
ogsaa dette helt eller tildels dannes. Dette er imidlertid i 
Reglen en sekundær Virkning, fremkaldt ved Indvirkning af den 
Bestanddel, som er i Overskud tilstede. 

De Grundstoffer, hvis Itningsvarme er negativ, inge selv- 
følgelig ikke direkte forene sig med Ilt; Forbindelserne maa 
dannes ad Omveje eller ved Tilførsel af den fornødne Energi 
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f. Eks. ved Elektricitet eller meget høj Varmegrad. Iblandt Metal- 
loiderne gælder dette altsaa Chlor, Brom og Kvælstof. Saaledes 
kunne Chlorets og Bromets Ilter dannes ved disse Grund- 
stoffers Indvirkning paa Ilter (f. Eks. HgO), til hvis elektro- 
positive Bestanddel de have stærk Affinitet, saaledes at der 
derved frigøres en Energimængde, tilstrækkelig til at frem- 
tvinge de tilsigtede Iltforbindelser. For Kvælstoffets Vedkom- 
mende foregaar Iltningen, som bekendt, ved den elektriske 
Energis Hjælp. 


C. Chlorforbindelser. 


Chlor viser stærk Affinitet til alle Grundstoffer med Und- 
tagelse af Ilt og Kvælstof, og Forbindelserne kunne i Reglen 
ogsaa dannes direkte. Da denne Dannelse som oftest kan 
foregaa ved almindelig Varmegrad, frembyder Dannelsen af 
Chloriderne som oftest ingen Vanskelighed; kun Kulstof og 
maaske Platin forene sig ikke direkte med Chlor, uagtet 
Chloridets Dannelse vilde foregaa under Varmeudvikling. 

Forbindelser af Chlor med Ilt eller Kvælstof, hvis Dannelse 
vilde ledsages af en Varmebinding, maa selvfølgeligt dannes 
indirekte ved den Metode, som alt er omtalt Side 394. 

Metalloidernes Chlorforbindelser adskilles alle (undtagen 
Kulstofchloriderne) af Vand ved almindelig Varmegrad; der 
danner sig da en Opløsning af Chlorbrinte og den til Chloridet 
svarende Syre eller Hydrat.  Dekompositionen foregaar i 
alle Tilfælde under stærk Varmeudvikling, der naar sit Maksi- 
mum, 123440 c, for et Mol. PC1,. Varmeudviklingens Størrelse 
staar 1 et vist Forhold til Chloridets Moleculærvægt; thi det 
viser sig af nedenstaaende Sammenstilling, at Varmeudvik- 
lingen ved Dekomposition med Vand i hver Gruppe af ana- 
loge Chlorider aftager, naar Moleculærvægten stiger. Dekom- 
positionsvarmen er altsaa ringere for Selenchlorure end for 
Svovlchlorure, ringere for Arsentrichlorid end for Fosfortri- 
chlorid o.s.v. 
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Varmetoning ved Chloridernes Dekomposition af Vand. 


Reaktion Varmetoning Reaktion Varmetoning 
(S? Cl? : Aq) 35400 c (PCI3 : Aq) 63140 c 
(Se? CI? : Aq) 16200 (As C12 : Aq) 17580 
(Se Cl : Aq) 30370 (SD CI : Aq)! 8910 
(TeCls : Aq)? | 20340 (Bi Cl: Aq)? 7830 
(CC1 : Aq) 95150: (S6CI3 1;Aq)” 1730 
(SiC14 : Aq) 69260 (Bi Cl : Aq)? —6350 
(Ti Cl: Aq) 57870 (PC : Aq) | —+123440 

(SbCI5 : Aq) 35200 


Det omtalte Forhold, at Reaktionsvarmen i hver Gruppe åana- 
loge Chlorider aftager med Metalloidets stigende Atomvægt, 
bekræftes altsaa i alle Tilfælde. 

Varmetoningen, V, ved Chloridernes Dekomposition af Vand 
kan udtrykkes ved følgende Formel: 

V = (R, Or, Aq) — (R, Cl?m) + 2m(H, Cl, Aq) — m(H?, 0). 
Den anden Differens har en konstant Værdi, nemlig 
| 2m(H, Cl, Aq) — m(H?, 0) = m. 10270 c, 
og altsaa bliver Værdien af den første Differens 
(R, Or, 4q) — (R, Cl?m) = V—m . 10270 c. 

Indføres for V den ovenfor i Tabellen angivne Værdi, vil 
man finde, at den sidstnævnte Differens er en positiv Størrelse 
for alle undersøgte Chlorider. med Undtagelse af Chloriderne 
af Tellur, Antimon og Vismut; man har nemlig: 


(FO FOF TOR] 21) 900 
1/2(85?, 03, H20) — (Sb, 013) = — 2680 
1/2 (Bi?, 03, H2?0) — (Bi, CI) = — 21760. 


1 Angiver den faktiske. Reaktionsvarme ved den partielle Dekomposition, 
ved hvilken der dannes henholdsvist Sb,0;C1, og BiO Cl. 

2 Angiver derimod den Størrelse, som Varmetoningen vilde naa, saa- 
fremt Dekompositionen blev fuldstændig (se Side 218). 

3 Er Varmetoningen, beregnet for en Adskillelse til CO,Aq og 4HC1Agq. 
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Nu er disse tre Chlorider, TeCl,, SbCl, og BiCl,, de eneste 
af de undersøgte Chlorider af Metalloiderne, som ikke dekom- 
poneres fuldstændigt af Vand, og man har derfor Grund til 
at antage, at Betingelsen for en fuldstændig Dekomposition 
af Vand maa være 

(R, Or, H?0) — (R, Cl?m) > O. 

Den partielle Dekompositions Omfang staar ogsaa for de 
tre nævnte Chlorider i nøje Forhold til Størrelsen af denne 
Forskel; thi af 1 Mol. TeCl, dekomponeres 0,972 Molecule 
og Differensen er — 200 c, hvorimod der af 1 Mol. Sb Cl, og 
1 Mol. BiCl, dekomponeres henholdsvist 5/6 og ”/3 Mol., medens 
Differensen bliver — 2680 c og — 21760 c. Altsaa jo stærkere 
negativ den omtalte Differens bliver, desto ringere bliver 
Dekompositionen ved Vandets Indvirkning. 

At CC1, ikke viser nogen kendelig Adskillelse ved Vand maa 
hidrøre fra særlige Forhold, rimeligvis finder ingen tilstrækkelig 
Berøring Sted. Et lignende Forhold har jeg iagttaget imellem 
Sulfurylchlorid, S0,C1,, og Vand; man kan sammenryste de 
to Forbindelser timevis, uden at en fuldstændig Adskillelse fore- 
gaar; men sætter man noget fast Jod til Blandingen, forsvinder 
Sulfurylchloridets sphæroidale Tilstand, og Dekompositionen 
foregaar da meget hurtigt; men for Chlorkulstoffets Vedkom- 
mende synes endnu andre Hindringer at være tilstede. 

Metallernes Chlorider vise alle en positiv Dannelsesvarme ; 
den ringeste Værdi har Guldchlorid, nemlig 22820 c for 1 Mol. 
AuCl,; de kunne derfor ogsaa alle dannes direkte. Platinet 
synes ganske vist at danne en Undtagelse; thi uagtet Chloridets 
Dannelsesvarme er ret betydelig, er en direkte Dannelse af 
samme hidtil ikke udført. 

Metallernes Chlorider ere for største Delen opløselige i 
Vand, og Opløsningen foregaar dels under Varmeudvikling, 
nemlig saafremt "Chloridet kan danne en vandholdig For- 
bindelse; altsaa opløses CaCl,, CuCl,, AuCl, o.s.v. under 
Varmeudvikling, deres tilsvarende Vandforbindelser ere, som 
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bekendt, CaCl,.6H,0, Cu C1,.2 H,O og Au C1,.2 H,O; dels der- 
imod under Varmeabsorption, saafremt de ikke danne For- 
bindelser med Vand, hvilket altsaa er Tilfældet for KCI, Pb Cl, 
AuBr, og de i Vand tungt opløselige Forbindelser af Formlen - 
R,Cl, 0. s. v.; ligeledes ville vandholdige Chlorider, som inde- 
holde det fulde Antal Vandmoleculer, som Chloridet kan binde, 
næsten uden Undtagelse opløse sig under Varmeabsorption. 

En Sammenligning imellem Dannelsesvarmen for Metal- 
chloriderne og for de tilsvarende Ilter fører. til interessante 
Resultater. 

Det er ovenfor paavist, at for Metalloidernes Vedkommende 
er Forskellen imellem et Chlorids og det tilsvarende Iltehydrats 
Dannelsesvarme negativ, altsaa 


(ER, Cl?1) — (R, Or, n H?0) < 0, gyldig for Metalloider; 


en Undtagelse danne Tellur, Antimon og Vismut. For Metal- 
lernes Vedkommende er nu det omvendte Forhold tilstede, idet 
Metalchloriderne have en større Dannelsesvarme end Ilterne 
eller Hydraterne af de tilsvarende Ilter, og at altsaa 


(R, Cl?) — (R, O, H?0) > 0, gyldig for Metaller. 


Hertil slutte sig altsaa Tellur, Antimon og Vismut, som 
jo ogsaa ere de af Metalloiderne, der have et metallisk Ydre. 
Iblandt de undersøgte Metalchlorider træffes kun en Und- 
tagelse for Aluminiums og for det højere Tinchlorids, SnCl,, 
Vedkommende, medens SnCl, følger den angivne Regel. For- 
holdet er'saameget mere mærkeligt, som der ved Adskillelse 
af Metalloidernes Chlorider med Vand dannes to Syrer, som 
ikke reagerer paa hinanden, medens Metalchloridernes. til- 
svarende Reaktioner give en Syre og en Base, som træde i 
Forbindelse med hinanden. Den paaviste Forskel i Varme- 
toningens Størrelse for Chloriderne og de tilsvarende Hydrater 
synes altsaa at pege paa en karakteristisk Forskel imellem 
Metalloiderne og Metallerne, som kan udtrykkes paa følgende 
Maade: )Dannelsesvarmen for Chloriderne af .de metalliske 
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Grundstoffer er større end for de tilsvarende Oxydhydrater, naar 
disse dannes af Metal, Ilt og Vand, medens Dannelsesvarmen 
for de ikke metalliske Grundstoffers Chlorider er lavere end for 
de tilsvarende Oxydhydrater ; af samtlige undersøgte Metallers 
Chlorider danne saaledes kun Aluminiumchloridet samt nogle 
højere Chlorider en Undtagelse; men disse adskilles ogsaa 
næsten fuldstændigt ved Opløsning i Vand. 


D. Brom- og Jodforbindelser. 


Metallernes Chlorider have overalt en større Dannelses- 
varme end Bromiderne, og disse en større end Jodiderne; men 
iøvrigt ere deres Forhold meget overensstemmende. I Henhold 
hertil adskilles ogsaa Jodiderne af Brom, og saavel Jodider 
som Bromider af Chlor; Adskillelsen er fuldstændig og fore- 
gaar under Varmeudvikling. 

Naar en i Vand uopløselig Haloidforbindelse, f. Eks. Ag,C1,, 
Åh PA 8 FRR RES Få paavirkes af en vandig Opløsning af et andet 
Metals Haloidforbindelser, foregaar der en Omsætning imellem 
Bestanddelene, saafremt den uopløselige Haloidforbindelses 
halogene Bestanddel har en lavere Atomvægt end Opløsningens 
Halogen. Saaledes dekomponeres Chlorsølv af en Opløsning af 
Brom- eller Jodkalium til henholdsvis Brom- eller Jodsølv; Reak-. 
tionens Varmetoning kan udtrykkes paa følgende Maade: 
(io 2 KT AG z | 2 (KO HAgqg, HCLAg) —2(KOHAg, RR 

+ (Ag?0O, 2HJ Aq) — (Ag? 0,2 HCI Aa). 

Da nu den første Differens er omtrent Nul, den anden 
derimod stærkt positiv (63720 c — 42580 c), foregaar Reaktionen 
under en Varmeudvikling af 21140 c. Reaktionen 'er altsaa 
begrundet i den Side 313 omtalte Forskellighed i Reaktions- 
varmen af de tre Brintesyrer paa Sølvilte og andre analoge 
Ilter. 
I E. Metalhaloidbrinter. 

Haloidforbindelserne af en Del Metaller, Pi, Pd, Au, Hg 
0.s. v., forene sig med de tilsvarende Haloidbrinter til i Vand 
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opløselige Syrer, hvis hele Forhold minder stærkt om Chlor-, 
Brom- og Jodbrinte. Dannelsen af hine Syrer foregaar under 
Varmeudvikling, selv om de reågerende Bestanddele ere tilstede 
som vandige Opløsninger; saaledes er, efter hvad der alt er 
meddelt i Afsnittene om de enkelte Metaller, Varmetoningen 
ved nogle af disse Processer: 


(4uC12 Aq, HCI Aq) = 4530 c 
(Au Br? Aq, HBr Aq) = 7700 
(Hg Cl? Aq, 2 HCI Aq) = 1920. 


Her finder altsaa en virkelig Reaktion Sted imellem de to 
Opløsninger, medens Opløsninger af f. Eks. Mg C1,,FeCl,, Cu Cl, 
0.s. V, ere uden Virkning paa Chlorbrinte i vandig Opløsning. 
Reaktionsvarmen er i alle disse Tilfælde størst for Jodfor- 
bindelserne, lavere for Brom og lavest for Chlorforbindelserne. 

De fleste af disse Syrer kendes ikke i vandfri Tilstand, 
men kun som krystalliserede vandholdige Forbindelser, saasom 
PtCl, H,.6H,0, AuCl, H4H,0, AuBr, H.5H,0, HgBr,H.4H,0 
0.S.Vv.; den sidstnævnte Syre dekomponeres ved Opløsning i 
Vand og danner HgBr, og HgBr,H, (se ogsaa , Tin", S. 259). 
Alle disse Syrer have samme Neutralisationsvarme som en 
ækvivalent Mængde Chlorbrintesyre og danne ligesom denne 
opløselige Salte med de fleste Metaller; uopløselige ere dog 
Saltene med Pb, Hg og Ag. 

Ved Neutralisation med Natronhydrat danne disse Syrer 
Salte, som i Reglen ikke adskilles af et Overskud af Natron- 
hydrat; først, naar Opløsningen opvarmes til Kogepunktet, 
indtræder en Adskillelse, og Metaliltet udfældes da: Dette er 
f. Eks. Tilfældet med AuCl,Na, og PtCl,Na,; men PCI,Na, 
adskilles derimod ikke ved Kogning med en ækvivalent 
Mængde Natronopløsning. 

Det fortjener at fremhæves, at de Metalilter, hvis Metaller 
danne Haloidbrintesyre, kun give en ringe Varmetoning (Neu- 


tralisationsvarme) ved Indvirkning paa Salpetersyre i vandig 
2927 
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Opløsning, og flere ere endog uopløselige i denne Syre, hvor- 
imod de alle reagere stærkt paa Chlorbrintesyre. I Forbindelse 
hermed staar den bekendte Iagttagelse, at der af en Opløsning, 
som indeholder Kvægsølvtveilte, Sølvilte og Salpetersyre, ikke 
fældes Chlorsølv ved Tilsætning af Chlorbrintesyre, forinden 
Kvægsølvnitratet er blevet omdannet til Chlorid. 


F. Metallernes Forhold til Vand og Syrer. 

Metallernes Forhold til Vand og Syrer afgiver et rigt 
Materiale til Belysning af den af mig opstillede Grundsætning, 
at Materiens Stræben efter stabilere Ligevægtstilstande frem- 
kalder kemiske Processer, og at disse da maa være ledsagede 
af en Frigørelse af Energi, der i Reglen ytrer sig som en 
Varmeudvikling. 

Det er allerede omtalt, at Metallerne med Hensyn til Stør- 
-relsen af deres Affinitet til Ilt kunne ordnes paa følgende Maade: 
Alkaliske Jordarters (incl. MgO) og Alkaliernes Metaller, dernæst 
Mn, Zn, Fe, Sn, Cd, Co, Ni, Pb, TI, Cu, Hg, Pd, Pt, Ag og Au. 
Affiniteten er positiv for alle Metaller med Undtagelse Guld; 
Størrelsen af Varmetoningen ved Dannelse af deres Ilter eller 
Hydrater er nu bestemmende for deres Forhold til Vand. 
eller Syrer. 

Naar et Metals .Iltningsvarme for hvert Atom Ilt er større 
end 68360 c, som er Dannelsesvarmen for 1 Mol. Vand, skal 
Metallet altsaa kunne adskille Vand under Udvikling af Brint. 
Ifølge de i Tabel 23 indeholdte Størrelser er dette Tilfælde for 
Alkaliernes og de alkaliske Jordarters Metaller samt Mg, Mn 
og Zn, og der dannes ved denne Reaktion Hydrater. Hurtig- 
heden, med hvilke. Reaktionen foregaar, er dog højst forskellig 
og afhænger dels af Metallets større eller mindre Affinitet til 
Ilt, dels af det dannede Hydrats Opløselighed i Vand. Medens 
Reaktionen for Kaliums Vedkommende er meget voldsom, 
bliver den næsten ukendelig for Mangan og Zink, fordi Metallet 
dækkes af det sporadisk dannede, uopløselige Hydrat; kun 
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naar Metallet er pulverformigt eller befries fra det beskyttende 
Ilte, bliver Virkningen livlig. 

Medens det flydende Vands Dannelsesvarme er 68360 c, 
udgør den kun 58060c for 1 Mol. Vanddamp ved 1009, og 
Grænsen for de Metaller, som kunne adskille Vanddamp, 
kommer saaledes til at ligge imellem Nikkel og Bly, for hvilke 
Iltets Dannelsesvarme er henholdsvis 60840 c og 50300. For- 
uden de Metaller, som adskille flydende Vand, optræde altsaa 
endnu Sn, Fe, Cd, Co og Ni, ganske i Overensstemmelse med 
Erfaringen, som adskillende Vanddamp under Varmeudvikling. 
Ilterne af de øvrige Metaller, nemlig Cu, Pd, Pb, Tl, Cu, Hg, 
Pd, Pt, Ag og Au, hvis Iltningsvarme er ringere end 58060 c, 
reduceres derimod af Brint til Metal, ligeledes under Varme- 
udvikling. Ogsaa højere Ilter, som MnO, og CrO,, reduceres 
af Brint til lavere Ilter under Varmeudvikling. 

Et ejendommeligt Forhold indtræder for Nikkel, Kobolt og 
Jernets Vedkommende, idet disse Metaller adskille Vanddamp, 
medens tillige deres Ilter reduceres af Brint. Disse Ilters 
Dannelsesvarme, 60280 c til 68280, nærmer sig stærkt til Vand- 
dampens 58060 c;. Varmetoningen er derfor i begge Tilfælde 
kun ringe, og Processens Forløb maa derfor i høj Grad være 
afhængig af den relative Mængde af de reagerende Stoffer. 


"orholdet imellem Metaller og Syrer har stor Interesse, 
idet det frembyder talrige Eksempler paa, hvorledes ,den 
stærkeres Ret" gør sig gældende paa de kemiske Processers 
Omraade. De vigtigste Syrer ere Chlorbrintesyre, Svovlsyre 
og Salpetersyre, idet de ved Paavirkning af Metaller i Reglen 
danne let opløselige Salte. Varmetoningen er selvfølgelig af- 
hængig af Reaktionens Karakter; de simpleste Forhold indtræde 
ved Chlorbrintesyrens Indvirkning paa Metaller. 


a. Chlorbrintesyre opløser mange Metaller under Udvikling 
af Brint; Chlorbrinten adskilles altsaa under Dannelse af en 
Opløsning af Metalchlorid. Betingelsen for Reaktionens Ind- 
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træden skulde altsaa være, at Varmetoningen ved denne 
Proces blev positiv. Da nu Processen svarer til Ligningen 
(M:2 HCIA4q) = (M, CI?, Aq) — (H?, Cl”, Ag), 
idet M betegner Metallet, bliver Betingelsen for Reaktionens 
Indtræden 
(OP ANDEN ORR AB): 

Dannelsesvarmen for 2 Mol. Chlorbrinte i stærk fortyndet 
vandig Opløsning er 78630 c; den aftager med Syrens Koncen- 
tration og udgør for stærk koncentreret Syre kun c. 60000.c 
(se Side 52). Sammenligner man hermed Talstørrelserne i 
Tabel 18, som angiver Dannelsesvarmen for Metalchloriderne i 
vandig Opløsning, vil man finde, at denne for 1 Mol. Cl, er 
ringere end 78630c for Guld, Platin, Sølv, Kvægsølv, Bly og Kob- 
ber, hvilke Metaller, som bekendt, ikke opløses af fortyndet Chlor- 
brintesyre. For Tin er den 81140 c, og saa vokser den stærkt 
for de andre Metaller, 112840 c for Zink, 202340 c for Kalium. 
Tin danner altsaa Overgangen; Forskellen er kun ringe, og 
Tin paavirkes i ringe Grad af fortyndet Syre; men med Syrens 
Koncentration aftager dennes Dannelsesvarme, altsaa den Af- 
finitet, som skal overvindes, og Opløsningen af Tin i stærkere 
Chlorbrintesyre foregaar derfor under stærk Varmeudvikling. 
Ogsaa Bly giver med koncentreret Syre Chlorbly og Brint; 
Chlorblyets Dannelsesvarme er i vandig Opløsning 75970 c, 
overskrider altsaa langt Dannelsesvarmen for koncentreret 
Chlorbrintesyre, der, som ovenfor anført, kan synke til c. 60000 c. 
Ja, selv Kobber opløser sig i koncentreret Chlorbrintesyre 
under Udvikling af Brint og Dannelse af Kobberforchlor, hvis 
Dannelsesvarme er 65750 c; ogsaa her gaar Processen for sig 
under Varmeudvikling; men paa Grund af den ringe Forskel 
i de tvende Stoffers Dannelsesvarme, bliver Reaktionen først 
livlig ved Vædskens Opvarmning, og særlig livligt, naar man 
benytter platineret pulverformigt Kobber. 

Ved Opløsning af Metallet i Chlorbrintesyre erholdes stedse 
det lavere Chlorid; Tin, Kobber og Jern give Chlorurer og 
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ikke Chlorider, fordi Processen da forløber under den stærkeste 
Varmeudvikling. I Forbindelse hermed staar, at de højere 
-Chlorider af disse Metaller reduceres til Chlorurer ved Ind- 
virkning af Metallet, hvilken Proces ligeledes foregaar under 
Varmeudvikling. 


b. Svovlsyre viser i fortyndet Opløsning lignende Forhold 
som Chlorbrintesyre, der dannes Sulfater under Udvikling af 
Brint; Grænsen imellem de to Grupper af Metaller er væsentlig 
den samme, kun Kobberet udtræder af de Brint givende Me- 
”tallers Række, idet Grænsen er bestemt ved Formlen 


(M, O, SO? Aq) sø ts: &; SO? AQ), 


d. v.s. Dannelsesvarmen maa være større for Sulfatet end for 
1 Mol. Vand eller 68360 c, medens den for Kobber kun er 
59960 c. 

Thallium staar her paa Grænsen med en Dannelsesvarme 
for Sulfatet lig 70290 c; men Metallets Opløsning gaar derfor 
ogsaa kun langsomt for sig i stærkt fortyndet, Syre; men 
med Svovlsyreopløsningens Koncentration stiger Varmetoningen 
og dermed Opløsningens Hurtighed. Ved Opløsning af Zink 
i fortyndet Svovlsyre vil Varmeudviklingen ifølge Tabel 28 
udgøre 37730 c. 

Naar Svovlsyreopløsningen er stærkt koncentreret, indtræder 
Reaktionen i andre Faser; den mest kendte er Opløsning i 
den koncentrerede Syre under Udvikling af Svovldioxyd. Reak- 
tionen foregaar efter Formlen: 


R—+2S0,H, = RSO, —S0, + 2H,0, 
og Processens Varmetoning vil blive for 1 Atom divalent 
Metal (ER) 
— (R, 02, S0?) + 2(H?,0)-+ a -+ b — 2(50?, 0?, H?) = V. 
a er den latente Varme for 1 Mol. SO, (6200 c), som 


maa tilføjes, fordi Svovlsyrling forlader Processen. som gas- 
formig, hvilket er en sekundær Virkning, der ikke bør have 
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Indflydelse paa Processens Varmetoning; b er Varmetoningen 
ved Reaktion af det dannede Vand paa den tilstedeværende 
frie Syre; saafremt denne sættes til 1 Molecule bliver 6 lig 
9400 c. De øvrige Størrelser findes i de omtalte Tabeller. Ved 
at indføre disse erholdes 
(RBR, O?, SO?) — 91360 c = F, 

'd. v. s. Processens Varmetoning bliver positiv, saafremt Sul- 
fatets Dannelsesvarme er større end 91360 c; det er Tilfældet 
for alle Metaller, undtagen Guld og Platin. For Sølvsulfatet 
er Dannelsesvarme 96200 c, og dette vil ligesom de øvrige 
Metaller danne Sulfat ved Indvirkning af koncentreret Svovl- 
syre. For Zink vilde Varmetoningen blive 67630 c (se Tabel 26). 

Tænker man sig den samme Proces foregaa med Zink og stærkt 
fortyndet Svovlsyre, vilde Processens Varmetoning blive 42460 c, 
altsaa 4730 c større end, naar Zink opløses af fortyndet Syre 
"under Brintudvikling, og dog indtræder ikke den førstnævnte 
Proces. Det er en Virkning af Moleculernes Stræben efter at 
bevare deres Bygningsform, som hindrer Svovldioxydets Dan- 
nelse; først naar denne Modstand mod Ændring af status quo 
hæves ved Koncentration og Opvarmning, indtræder denne 
Proces. Men der er dog et Mellemled, nemlig Lg af 
Zink under Udvikling af Svovlbrinte. 

Denne Reaktion indtræder nemlig, naar Syren ved Ind- 
dampning har opnaaet en vis Koncentration og foregaar saa 
efter Ligning 

47n+5S0,H,.aq = 4ZnS0,aq — H,5; 
Processen ledsages af en Varmeudvikling, som for hvert Atom 
Zink udgør c. 57900 c. 

Reaktionen imellem Zink og Svovlsyre kan altsaa optræde 
med 3 Faser, karakteriserede ved Udvikling af Brint, Svovl- 
brinte og Svovlsyrling. Varmetoningen er i de tre Tilfælde: 

Zn— H,S0,Aq = ZnS0,Aq+ H,  SVarmetoning 37730 c 
4Z7n + 5H,S0, Aq = 4ZnS0, Aq+ SH, — …… 4,57900 
Zn + 2H,S0, — ZnSO, + S0, + 2H,0 — 67630. 
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Processerne foregaa altsaa efter hinanden ved stigende 
Koncentration, stigende Varmegrad og stigende Varmetoning; 
og samtidig maa en større Del af de oprindelige Moleculer 
opgive deres Bygning. I det første Tilfælde er Moleculernes 
Bygning uforandret, i det andet maa Y4 af Svovlsyremole- 
culerne adskilles og i det sidste Tilfælde Halvdelen. Man har 
her et smukt. Eksempel paa denne Stræben for at bevare 
status quo, der først overvindes ved stærkere Koncentration 
og højere Varmegrad. 

I Forbindelse hermed skal jeg minde om, at Svovlsyre i 
fortyndet Opløsning ikke reduceres, hverken af Brint eller 
Svovlbrint, uagtet en saadan Proces vilde ledsages af en 
Varmeudvikling; først ved stærk 'Koncentration og Opvarm- 
ning indtræder denne Virkning. 


c. Salpetersyren frembyder i det væsentlige lignende For- 
hold som Svovlsyren, men en Opløsning af Metal under Brint- 
udvikling iagttages dog sjelden i ren Form, idet Brinten virker 
reducerende paa Salpetersyren og danner lavere Kvælstofilter, 
Hydroxylamin eller Ammoniak. Den almindeligste Form for 
Processen er derfor Dannelse af Nitratet under samtidig Ud- 
vikling af Kvælstofilter eller Kvælstof. Er Produktet Kvæl- 
stofoxyd (NO), vil Processens Varmetoning for hvert divalent 
Atom Metal, opløst i stærkt fortyndet Salpetersyre, blive 


(R, 0, N?05 Aq) — Y3(2NO, 03, Aq) = V. 


" Den sidste Proces svarer til en Varmeudvikling af 3.24320 c, 
og altsaa ville Metaller, hvis Nitratdannelse ledsages af en 
større Varmetoning end 24320 c for 1 Atom Metal, opløses af 
den stærkt fortyndede Syre. Ifølge Tabel 28 er dette Tilfældet 
for alle Metaller undtagen Sølv, for hvilket Nitratdannelsen 
kun udgør 16780 c ved Benyttelse af en stærkt fortyndet Syre; 
men stiger Syrens Koncentration, vil Størrelse V vokse; idet 
Differensens første Led vokser, medens det andet aftager i 
Størrelse, saa at V bliver positiv for en Syre, omtrent svarende 
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til Formlen NO,H.3H,0. Reaktionen kan desuden antage en 
anden Karakter ved. forøget Varmegrad og Koncentration, 
idet Moleculet NO da spaltes under stærk Varmeudvikling, 
saaledes at Reduktionsproduktet bliver Kvælstof. Medens Kobber 
opløser sig i fortyndet Salpetersyre ved lavere Varmegrad 
under en Varmeudvikling af c. 28000 c, vil denne, saafremt 
Vædskens Varmegrad forhøjes, kunne stige til c. 50000 c, idet 
Salpetersyren da reduceres til Kvælstof. 

Som Vand dekomponerende Metal vilde Zink ved Be- 
handling med meget fortyndet Salpetersyre danne Zinknitrat 
og Brint under en Varmetoning af 34150c; men Brinten 
en statu nascendi virker reducerende paa Salpetersyren, danner 
Vand og Ammoniumnitrat; derved forøges Varmeudviklingen 
med 47160 c for hvert Atom Zink og bliver altsaa ialt 81310 c. 
Man iagttager derfor, ved at stille en blank Zinkstrimmel i 
meget fortyndet Salpetersyre, det smukke Fænomen, at Metallet 
opløser sig uden Spor af Luftudvikling, idet en vægtfyldig 
Vædske synker ned fra Metallet. 


d. Kongevand forholder sig i det væsentlige som Chlor, thi 
Chlorbrintesyre og Salpetersyre dekomponere hinanden i stærke 
Opløsninger til Nitryl- og Nitrosylchlorid, hvis Chlormængde 
er yderst svagt bunden, saa at selv Guld og Platin kunne 
adskille disse Chlorider. Da Kongevand virker omtrent som 
frit Chlor, opstaar ved dets Indvirkning paa Metallerne de 
højere Chlorforbindelser, saasom AuCl,,, PtCl, H,, CuCl,, SnCl,, 
Fe, Cl, o.s. v., medens Chlorbrintesyre derimod giver de lavere 
Chlorforbindelser, saasom CuCl,,SnCl1,, FeCl,, fordi Processen 
skal afgive en betydelig Energi til Adskillelsen af Chlorbrinten. 


e. Udfældningen af et Metal af dets Opløsning ved et 
andet Metal følger ganske de givne Regler, de stærkere Affi- 
niteter gøre sig gældende, og Processen ledsages af en Varme- 
udvikling, som fremgaar af Størrelserne i Tabel 28. Overens- 
stemmende med Erfaringen vil altsaa i Rækken Sølv, Kvægsølv, 
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Kobber, Bly, Kadmium, Zink 0o.s.v. et forudgaaende Metal 
udfældes af et efterfølgende; dog maa erindres, at flere Metaller, 
saasom Zink, Aluminium og Magnium, have saa stærk Affi- 


nitet til Ilt, at de kunne ilte sig paa Vandets Bekostning og 
.dernæst forbinde sig med det i Opløsningen værende Salts 


Syre, hvorved dettes Metal udfældes som Ilte og ikke som 
Metal. Et saadant Tilfælde indtræder, som bekendt, i Reg- 
len ved Indvirkning af Zink og en neutral Jernopløsning. 


G. Adskillelse af Ilter ved Chlor og Kulstof 
eller Kulilte. 


Af de mangfoldige kemiske Processer, som foregaa under 
Varmeudvikling, skal endnu omtales den bekendte Dannelse 
af Chlorider af Aluminium, Silicium og Titan af deres Ilter 
ved samtidig Indvirkning af Kul og Chlor. Af de meddelte 
Varmetoninger for de herhen hørende Processer fremgaar, at 
hverken Chlor eller Kulstof kan adskille de nævnte 
Ilter under Varmeudvikling, og en Adskillelse foregaar, som 
bekendt, heller ikke. Naar derimod de to Stoffer samtidigt 
virke paa Iltet, bliver Summen af Affiniteterne, nemlig 
Chlorets til Iltets elektropositive Bestanddel og Kulstoffets til 
Ilten, større end den, som knyttede Iltets Bestanddele til 
hinanden, og dettes Adskillelse foregaar da under Varmeud- 
vikling. Produkterne ere, foruden det tilsigtede Chlorid, efter 
Omstændighederne Kulsyre eller Kulilte. Betegnes Iltet ved RB, 0,, 
vil Processens Varmetoning svare til en af de følgende Formler: 

v= (he, Cl2n) høj (R4, On) Ed abe. (C, O”) 
— (Ra, CIn) — (Ra, Or) + n(C, 0), 
alt eftersom der dannes Kulsyre eller Kulilte. Da nu 2 (C,O0?) 
er lig 48480 c og (C,0) lig 29000 c, medens Differensen (R4, C1?») 
— (R4, Or) er lig — n. 24360 c, —n.19165 c og —n. 22320 c, 
henholdsvis for Silicium, Titan og Aluminium, vil Processen 
i begge Tilfælde ledsages af en stærk Varmeudvikling, f. Eks. 
for Aluminium 
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V = 3.48480 c — 3.292320 c = 78480 c 
V, = 3.29000 —3.922390 — 20040. 

Denne Fremgangsmaade til Dannelse af Chlorider er først 
angivet af H. C. Ørsted; senere er den bleven ændret saaledes, 
at der i Stedet for Kulstof anvendes Kulite (Brban, Bul. soc. 
chim. 39,14). Varmetoningen ved Iltning af Kulilte til Kulsyre 
er (CO, 0) lig 67960 c, og man har da f. Eks. for Aluminium: 

V4:—' 3". 67960.c — 3..:293920 c::— 41369200. 

Varmetoningen bliver altsaa meget større end ved An- 
vendelse af Kulstof, og Processen foregaar da ogsaa ved lavere 
Varmegrad end den førstnænte. 


H. Adskillelser ved højere Varmegrad. 


Den daglige Erfaring viser, at mange Forbindelser, som 
ere meget stabile ved iavere Varmegrad, adskilles, naar de 
underkastes en stærk Opvarmning. Adskillelsen foregaar i 
mange Tilfælde under stærk Varmeudvikling, hvilket f. Eks. er 
Tilfældet med de talrige eksploderende Stoffer, og Processen 
er da overensstemmende med det store Antal alt. omtalte 
Processer, i hvilke Materiens Stræben efter stabilere Ligevægts- 
tilstande fremkalder en Reaktion under Energiudvikling. Herhen 
høre ogsaa Adskillelsen af Kaliumchlorat, Kaliumbromat, Sølv- 
oxalat ved Opvarmning; for de første to Reaktioner er Varme- 
udviklingen forholdsvis kun ringe, men kan dog bringe. Stoffet 
til Glødning; i det sidste Tilfælde foregaar Adskillelsen under 
Eksplosion, idet der af Sølvoxalatet dannes Sølv og Kulsyre 
under meget stærk Varmeudvikling. 

I de fleste Tilfælde er dog Adskillelsen af Forbindelsen ved 
høj Varmegrad ledsaget af en Varmeabsorption; men det 
viser sig i mange Tilfælde, at Varmégraden, som fremkalder 
en Forbindelses Adskillelse, staar i et vist Forhold til Størrelsen 
af den Affinitet, som skal overvindes. Saaledes er Varme- 
absorptionen ved Adskillelsen af kulsure Salte til Kulsyre og 
Metalilte for 


infliE. ] 
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kulsur Blyilte 22580 c 
— Kalk 42520 
—  Strontian 55770 
— Baryt 62290. 
Af disse Carbonater adskilles Blysaltet ved temmelig ringe 
Opvarmning, Kalk- og Strontiansaltet fordre en højere Varme- 
grad, og Barytcarbonatet adskilles først ved meget stærk 


. Glødning. 


Det samme iagttages for de tilsvarende Nitraters Adskillelse 
til RO, 0 og N,0,, som ledsages af en Varmeabsorption af 
henholdsvis 

57810 c, 74350 c, 94030 c, 104650 c; 
ogsaa her stiger den til Adskillelsen fornødne Varmegrad 
med Størrelsen af den ved Adskillelsen stedfindende Varme- 
absorption; men Varmegraden er dog for Nitraternes Ved- 
kommende lavere end for de tilsvarende Carbonater, uagtet 
hines Dannelsesvarme er større end disses. 

Mange metallurgiske Processer ledsages ligeledes af en 
stærk Varmebinding, saasom Udskilning af Na, Mn, Zn, Cd, Sn, 


Fe o.s.v. af deres Ilter eller Salte ved Glødning med. Kul. 


Til at adskille Ilterne af Cd, Sn og Fe udfordres omtrent 
66000 ce for hvert Atom Ilt; medens Kulstof ved Optagelse af 
et Atom Ilt kun giver 29000 c eller 48480 c, alt efter som der 
dannes Kulilte eller Kulsyre; ved Reaktionens Forløb optages 
altsaa en betydelig Varmemængde. 

Der gives altsaa et større Antal af kemiske Processer, 
som foregaa under Varmeabsorption; men Eksempler paa 
saadanne maa væsentlig søges imellem Processer, som foregaa 
paa den tørre Vej og ved højere Varmegrad. Derimod synes 
det som om samtlige Processer, som foregaa paa den vaade 
Vej, ligesom ogsaa en stor Del af de Processer, som finde 
Sted uden Vandets Medvirkning, altsaa paa den tørre Vej, 
følge den opstillede Regel, at den kemiske Proces foregaar 
under Energiudvikling, altsaa efter de almindelige dynamiske 
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Principper. For Tiden have vi ikke Kendskab til Betingelserne 
for en kemisk Forbindelses Stabilitet ved højere Varmegrad ; 
det maa være Fremtiden forbeholdt at paavise saadanne; 
men uagtet der saaledes finder mange for Tiden uforklarlige 
Afvigelser. fra de opstillede dynamiske Principper for de 
kemiske Processer, er dog Antallet af de Tilfælde, i hvilke 
Teorien bekræftes af Erfaringen, saa mangfoldige, at Teorien, 
uagtet de paapegede Mangler, dog bliver et vigtigt Middel til 
at samle det største Antal af kemiske Processer under et fælles 
Synspukt og til idetmindste tilsyneladende at forklare deres 
Forløb efter dynamiske Grundsætninger d. v. s., som Resultater 
- af Materiens Stræben efter at indtage stabile Ligevægtstilstande. 


J. Varmetoningens Afhængighed af de reagerende 
Stoffernes Moleculærvægt. 


Beslægtede Grundstoffer danne, som bekendt, analogt sammen- 
satte Forbindelser med fælles Egenskaber, saasom Opløselighed 
i Vand eller Syrer, Flygtighed, Stabilitet ved højere Varmegrad 
0.S. v., Egenskaber, som dog ændre sig noget med Atom- 
vægten for det i Forbindelsen optagne Grundstof. Saaledes 
aftager Opløseligheden i Vand for Chlor-, Brom- og Jodbly, 
ligesom for Sulfaterne af de alkaliske Jordarter og mange 
andre Forbindelser, naar Atomvægten for Forbindelsens varie- 
rende Bestanddel vokser. Ligesaa aftager Flygtigheden i 
Gruppen Fosfor-, Arsen- og Antimonchlorid, eller i Gruppen 
Svovl-, Selen- og Tellursyrling med stigende Atomvægt, medens 
Carbonaternes Stabilitet ved højere Varmegrad tiltager i de 
alkaliske Jordarters Række Mg, Ca, Sr og Ba, naar Atom- 
vægten stiger. 

Lignende Regelmæssigheder kunne nu ogsaa paavises i 
Størrelsen af den Varmetoning, som ledsager kemiske Pro- 
cesser, i hvilke der af beslægtede Stoffer dannes analoge 
Forbindelser. Det er allerede omtalt, at Varmetoningen ved 
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Dannelsen af analoge Haloidforbindelser, med Brint eller et 
… Metal som den ene Bestanddel, er størst for Chloridernes, 
mindre for Bromiderne og ringest for Jodidernes Vedkommende ; 
Varmetoningen aftager altsaa her, naar det halogene Stofs 
Atomvægt stiger. Samme Aftagen afVarmetoningen ved stigende 
Atomvægt iagttages ved Dannelsen af Iltforbindelser af Chlor 
og Brom, Svovl og Selen, Fosfor og Arsen; Varmetoningen 
er størst for det første Led i hver Gruppe; men nu indtræder 
det ejendommelige Forhold, at det tredie Led, som hører til 
hver af de tre Grupper, altsaa J, Te og Sb, fremkalder en 
større Varmetoning end det andet ved Dannelsen af samme 
Iltforbindelse (se S. 200); man maa derfor antage, at Slægt- 
skabet imellem de to første Led i hver Gruppe er større end 
imellem disse og det tredie Led. 

Det hele Spørgsmaal om Varmetoningens Forhold til Atom- 
vægten kan imidlertid endnu ikke besvares paa nogen fyldig 
Maade, uagtet der i det foreliggende Materiale findes enkelte 
Fingerpeg, og jeg skal derfor indskrænke mig til nærmere at 
paavise en saadan Forbindelse for en enkelt Gruppe af Grund- 
stoffer, nemlig de alkaliske Jordarters Metaller, Mg, Ca, Sr og Ba. 

Magnesium-, Calium-, Strontium- og Baryumforbindelsernes 
Forhold til Vand viser Affinitetsfænomenernes Afhængighed 
af Stoffernes Moleculærvægt paa en ret tydelig Maade. Ordnede 
efter Atomvægtens Størrelse danne de nævnte Grundstoffer 
følgende Række: 
| Mesa Sr Ba 

24: 40 Se Rag er Te 
og netop i samme Orden ændre sig saavel deres Forbindelsers 
fysiske og kemiske- Egenskaber som ogsaa Varmetoningen, 
der ledsager analoge Reaktioner. 

Disse Metallers Ilter have en uligestor Affinitet til Vand; 
thi Magnesiumhydratet adskilles allerede ved lav Varmegrad, 
Kalkhydratet i Rødglødhede, medens Strontian- og Barythydrat 
først adskilles ved en langt højere Varmegrad. Netop i samme 
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Retning gaar Varmetoningen ved Ilternes Hydratdannelse; 
denne er nemlig: ; 
(MgO, H?0) — c. 3000 c 


(Ca 0, H?0) = 15540 
(Sr 0, H20) = 17700 
(Ba 0, H?0) = 22260. 


Hydraterne ere ulige let opløselige i Vand; Magnesiahydrat 
næsten uopløseligt, Kalkhydratet meget tungt opløseligt, Stron- 
tianhydrat lettere og Barythydrat lettest opløseligt. For Hydra- 
ternes Opløsningsvarme have vi fundet: 

(MgO0 SEP FAG e UR 
(Ca OH SAG) == 2190 
(Sr 0? HP, Agq) — 11640. 
(Ba 0? HP, Aq): — 12260: 


Altsaa vokser Metalilternes Hydratvarme ligesom Hydraternes 
Opløsningsvarme med Forbindelsens Moleculærvægt. 

Haloidforbindelserne af disse Metaller vise nu det modsatte 
Forhold; thi for disse Forbindelser ændrer sig Affiniteten til 
Vand, ligesom ogsaa Varmetoningen ved dettes Binding, altsaa 
Hydratvarmen, saaledes, at den i hver Gruppe af Haloidfor- 
bindelser bliver desto ringere jo større Forbindelsens Mole- 
culærvægt er. Iblandt de vandfri Chlorider er Mg Cl, stærkest, 
BaCl, svagest hygroskopisk, og medens de tre første Metallers 
Chlorider optager 6 Mol. Krystallisationsvand, kan Ba Cl, kun 
binde 2 Moleculer; Affiniteten til. Vand er altsaa aftagende 
med stigende Atomvægt. Hydratvarmen og Opløsningsvarmen 
for disse Chlorider er følgende: 


(MgCl?,6H20) — 32970c — (MyCI?, Aq) = 35920 c 


(Ca Cl?,6 H20) = 21750 (Ca Cl?, Aq) = 17410 
(Sr Cl?,6H20) = 18640 (Sr Cl?, Aq) = 11140 
(Ba Cl?,2H?0) = 7000 (Ba Ol?, Aq) = 2070 


Denne Sammenstilling viser, at saavel Hydrat- som Opløs- 
ningsvarmen aftager regelmæssigt, naar Chloridets Moleculær- 
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vægt vokser. Lignende Forhold frembyde disse Metallers øvrige 
Haloidforbindelser ligesom ogsaa en Del af deres Salte, saa- 
som Nitrater og Dithionater. Saaledes er Hydratvarmen for 
Calcium- og Strontiumnitrat: 


(Ca N:0%,4 H?0) = 11200 c 
(Sr N?06,4 H20) = 7670, 


altsaa aftager Hydratvarmen ogsaa for Nitraterne med stigende 
Moleculærvægt, hvilket stemmer med, at Magniumnitratet 
optager 6 Mol. Vand, Strontium- og Calciumnitratet kun fire, 
medens Baryumnitratet er vandfrit. 

Ogsaa Nitraternes og Dithionaternes Opløsningsvarme følge 
samme Regel; Størrelserne ere nemlig følgende: 


(Ca N20£, Aq) = + 3950c (CaS20%.4H20, Ag) = — 7970c 
Sr N20%, Aq) = —4620  (Sr8208.4H20, Aq) = — 9250 
q 9 

(BaN? 0%, Aq) = — 9400 


og aftage altsaa i absolut Maal med stigende Moleculærvægt. 

En Sammenligning imellem Opløsningsvarmen for Chlor-, 
" Brom-, og Jodforbindelser af samme Metal viser det ejen- 
dommelige Forhold, at den i Gruppen Li, Na, Ca, Sr og Ba er 
lavest for Chloridet, større for Bromidet og størst for Jodidet, 
nemlig for ækvivalente Mængder: 


La? Na? Ca Sr | Ba 
CI? — 16880! —2360c, 17410c! 11140c| 2070c 
Br? 92700 |— 380 94510 16110 4980 
2 29780 | —+-2440 | 27690 23 z2 


Men det omvendte er Tilfældet i Gruppen Zn, Cu, Cd, Pb 
og Au; thi disse Metallers Chlorider have den største, Bro- 
miderne en ringere og Jodiderne den laveste Opløsningsvarme, 
saaledes som følgende Tabel viser. 


JuLius THOMSEN, Termokemiske Resultater. 


(SS) 
CØ 
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VAT Cu Cd Pb Au?/s 
CI? | 15630! 11080c| 3010c| — 6800c| +2970c. 
Br? 15030 89250 440 — 10040: 2510 
J? kær — 960 een zl 


11310 


Dette modsatte Forhold, som Opløsningsvarmen for de to 


Gruppers Haloidforbindelser frembyder, er næppe en Tilfæl- 


dighed, men har sikkert en dybere Aarsag. 
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XIII. 


Organiske Stoffers Forbrændingsvarme. 
Undersøgelsesmaaden og numeriske Resultater. 


ARMETONINGEN ved Undersøgelsen over organiske Stoffers 
Dannelse af deres Grundbestanddele frembyder særlige 
Vanskeligheder; thi kun yderst faa organiske Forbindelser 
kunne dannes direkte af de tilsvarende Grundstoffer og da 
kun under saadanne Forhold, som ikke kunne benyttes ved 
kalorimetriske Undersøgelser. Indirekte kunne nogle Stoffers 
Dannelsesvarme bestemmes paa den vaade Vej ved Dekom- 
… position med andre Stoffer, hvis Dannelsesvarme alt er be- 
kendt; saaledes vilde f. Eks. Dannelsesvarmen for Zinkmethyl, 
Acetylchlorid, Chloral o.s. v..kunne afledes af Varmetoningen 
ved deres Adskillelse af Vand eller Alkaliopløsning saafremt 
Dannelsesvarmen af Dekompositionsprodukterne, Methan, 
Eddikesyre, Chloroform eller Myresyre o. s. v., alt vare bestemte. 
Ligesaa kan Neutralisationsvarmen for organiske Syrer, Alka- 
loider, Aminer maales ved Reaktioner paa den vaade Vej; 
men de fundamentale Størrelser, saasom Dannelsesvarmen for 
Kulbrinter, Alkoholarter, Syrer, Aminer, Nitriler 0.s. v. kan 
ikke paa saadan Maade maales, hverken direkte eller indirekte. 
Der gives for Tiden ingen anden Fremgangsmaade til 
Maaling af disse Størrelser end Bestemmelsen af Stoffernes 
Forbrændingsvarme, d.v.s. Varmetoningen ved den fuldstæn- 
dige Iltning af Stofferne, hvorved dannes Kulsyre, Vand. 
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Kvælstof, Chlorbrinte o.s. v. Det er altsaa en ganske lignende 
Fremgangsmaade som den, der benyttes til Bestemmelse af 
de organiske Stoffers kvantitative Sammensætning, den saa- 
kaldte Elementæranalyse, i hvilken man af Vægten af Vand, 
Kulsyre o.s.v., som dannes ved det organiske Stofs fuldstæn- 
dige Iltning, beregner Stoffets: procentiske Sammensætning,” 
medens Iltningsvarmen ikke kommer i Betragtning. Ved de 
termokemiske Bestemmelser er det derimod netop Forbræn- 
dingsvarmen som er Maalet for Undersøgelsen, medens Stoffets 
procentiske Sammensætning forudsættes bekendt, og Vægten 
af det fuldt iltede Stof afledes af Forbrændingsprodukternes 
Vægt, saafremt den ikke forud er bekendt. Naar man nu ved. 
Formlen 
DLR 
betegnes Varmetoningen ved den fuldstændige Forbrænding 
af 1 Mol. af Forbindelsen C,H240«, erholdes Ligningen 
(04 H25" 0) 1 FC. H2,00 ==" (C, OVER FO) 

d.v.s. Summen af Varmetoningen ved Forbindelsens Dannelse 
af dens Grundbestanddele, C,,, H2, og O,, og Forbindelsens For- 
brændingsvarme er ligestor med Varmetoningen ved den direkte 
Dannelse af Forbrændingsprodukterne, aCO, og bH,0. 

Varmetoningen ved Dannelse af en Forbindelse, C,H240,, 
kan altsaa udtrykkes ved følgende almindelige Formel 

(C4, H25, 0) = a(C, 0?) + b(H?, O) — f. G,H2%0.. 

Naar Kulsyrens og Vandets Dannelsesvarme er bekendt, 
følger altsaa Stoffets Dannelsesvarme af dets Forbrændings- 
varme. 

Forbrændingsvarmen er for de fleste Stoffer (Undtagelser 
ere Myresyre og Carbonylchlorid) betydeligt større end Stoffets 
Dannelsesvarme, oftest endog mange Gange større; saaledes er 
Forbrændingsvarmen for 1 Mol. CH, 211930 c, medens den deraf 
beregnede Dannelsesvarme bliver 21750 c, altsaa kun c. "/10 af 
hin; "for 1 Mol. C,H,, er Forbrændingsvarmen 999200 c, 
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medens Dannelsesvarmen kun bliver 61080 c eller c. "16 af 
hin. Deraf følger da, at Undersøgelsen maa være indrettet 
paa at opnaa den størst mulige Nøjagtighed i Bestemmelsen af 
Forbrændingsvarmen; thi den hele Fejl i denne Størrelse vil 
selvfølgelig paaføres den langt mindre Størrelse, som angiver 
Dannelsesvarmen. En Afvigelse af !/4 Procent i Bestemmelsen 
af Forbrændingsvarmen for G,H,, udgør 2498 c, med hvilken 
Fejl da ogsaa den beregnede Dannelsesvarme 61080 c vilde 
optræde; men sammenlignet med denne Størrelse vilde saa 
Fejlen udgøre 4 Procent. | 

Heraf følger da ogsaa, at den hele Undersøgelse maa 
begrændses til Forbindelser med et ringe Antal Kulstofatomer 
i Moleculet; thi ellers bliver Usikkerheden altfor stor, selv om 
man udfører Forbrændingsforsøgene ved stor Omhyggelighed ; 
thi den direkte maalte Forbrændingsvarme vil sjældent kunne 
opnaa en større Nøjagtighed end "/4 Procent. Der maa derfor 
lægges særlig Vægt paa, ved at udføre et større Antal For- 
brændingsforsøg, at opnaa en nøjagtig Bestemmelse for de 
første Led i hver homolog Række af Forbindelser; thi, som vi 
"senere skulle se, kan Forbrændingsvarmen for de højere Led 
i en Række afledes af de lavere Leds. Mine Undersøgelser 
ere derfor ogsaa indskrænkede til Forbindelser, som indeholde 
indtil 6 Atomer Kulstof i Moleculet, kun for de aromatiske 
Stoffer, hvis første Led alt indeholder 6 Atomer Kulstof, har 
jeg medtaget Forbindelser med indtil 9 Atomer Kulstof. 

Forbrændingsvarmen er selvfølgeligt afhængig af Stoffets 
Aggregattilstand, og denne maa derfor være den samme, såaa- 
fremt en Sammenligning mellem flere Stoffers Forbrændings- 
varme skal foregaa. Jeg indskrænkede mine Undersøgelser til 
flygtige eller luftformige organiske Stoffer og bestemte For- 
brændingsvarmen for alle de undersøgte Stoffer direkte for 
Stoffet i luft- eller dampformig Tilstand. 

Undersøgelsen omfatter i alt 120 organiske Stoffer, hen- 
hørende til følgende Hovedgrupper: Kulbrinter, Chlor-, Brom- 
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og Jodforbindelser, Alkoholer, Syrer, Aldehyder, Ketoner, 
Alkoholanhydrider, Svovlforbindelser, sammensatte Ætherarter, 
Aminer, Nitroforbindelser og beslægtede Stoffer. 

I,,Thermochemische Untersuchungen”, 4de Bind Side 7—219, 
har jeg meddelt en nøjagtig Beskrivelse af disse meget om- 
fangsrige Undersøgelsers Enkeltheder, d.v.s. af de benyttede 
Apparaters Konstruktion, Forsøgenes Gennemførelse, alle direkte 
Iagttagelser, de almindelige Formler for Forsøgenes Beregning, 
Angivelse af de benyttede Stoffers Renhedstilstand, kort Alt, 
som er nødvendigt for at give fuldstændig Oplysning om hver 
enkelt Undersøgelse og sætte Læseren i Stand til selv at 
dømme om den Tillid, som maa tillægges Forsøgsresultaterne. 
Her skal jeg efter Bogens Plan indskrænke mig til at meddele 
de vundne numeriske Resultater og de af samme afledede 
teoretiske Slutninger. 


Tabellarisk Sammenstilling af de eksperimentale 
Undersøgelsers numeriske Resultater. 


I de følgende Tabeller har jeg sammenstillet de numeriske 
Resultater af mine Bestemmelser af organiske Stoffers For- 
brændingsvarme og den af samme afledede Varmetoning ved 
Stoffets Dannelse af dets Grundbestanddele. Den første og 
anden Spalte angiver Stoffets Navn og dets rationelle Mole- 
culærformel. Den tredie og fjerde Spalte indeholder Stoffets 
Forbrændingsvarme, som for de ikke luftformige Stoffer er angivet 
saavel for Stoffet ved dets Kogepunkt som for Stoffet i luft- eller 
dampformig Tilstand ved 18?; i begge Tilfælde forudsættes, 
at Forbrændingsprodukterne ere afkølede til 18%, saa at altsaa 
Kulsyre og Kvælstof optræde som Luft, Vandet derimod som 
Vædske. Saafremt Stoffet indeholder andre Bestanddele end 
Kul, Brint, [It og Kvælstof, nemlig Chlor, Brom, Jod eller 
Svovl, er disse Stoffers ved Beregningen antagne Tilstandsform 
angivet i Tabellerne. 
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Den femte Spalte giver Forbrændingsprodukternes Dan- 
nelsesvarme, d.v.s. den Varmemængde, som vilde udvikles af 
Stoffets Grundbestanddele ved disses Forbrænding i fri Tilstand, 
altsaa Kulstof til Kulsyre, Brint til Vand. Kulstoffets For- 
brændingsvarme er antaget til 96960 c for hvert Atom Kulstof; 
det er Forbrændingsvarmen for amorft Kulstof. Vandets 
Dannelsesvarme er 68360 c for hvert Molecule. 

Den sjette og syvende Spalte giver saa Dannelsesvarmen 
for Stoffet i gasformig eller dampformig Tilstand ved 18. 
Denne Størrelse beregnes af Forbrændingsvarmen efter den 
ovenfor angivne Formel, | 


(Ca, H25, Qcq) = a(C, 0?) + b(H?, 0) — f C,H2260.. 


Den saaledes fundne Værdi er Stoffets Dannelsesvarme ved 
konstant Tryk; en Del af denne hidrører imidlertid fra ydre 
Aarsager, idet de dannede Produkter i Reglen indtage et 
ringere Rumfang end de Stoffet dannende Bestanddele; saa- 
ledes udfordres der 2 Mol. Brint til Dannelsen af 1 Mol. CH,; 
der forsvinder altsaa et Rumfang, svarende til 1 Mol. Brint, 
som for Gram-Moleculet udgør 22340 Gubikcentimeter ved 0” 
og 0,760 m Tryk. Ved en saadan Formindskelse af Rum- 
fanget udvikles 543 ce ved 09, hvilket svarer til 380 c ved 18”. 
Naar der altsaa fra Forbindelsens Dannelsesvarme drages 580 c 
for hvert forsvindende Moleculærvolumen erholdes Dannelses- 
varmen ved konstant Rumfang. Det er denne Størrelse, som 
indeholdes i den syvende Spalte. 
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XIV. 


Teoretiske Undersøgelser over flygtige organiske 
Stoffers Varmefænomener og deres Afhængighed 


af Stoffernes moleculære Bygning. 


den foregaaende Afdeling ere de eksperimentale Resul- 

tater af mine Bestemmelser af Forbrændingsvarmen for 
120 organiske Forbindelser tabellarisk sammenstillede, ligesom 
ogsaa den af samme afledede Varmetoning ved Dannelsen af 
Forbindelserne af deres Grundbestanddele. Alle Bestemmelser 
forudsætte, at Stoffet er tilstede i /uft- eller dampformig Til- 
stand ved 18, at Forbrændingen foregaar ved konstant Luft- 
tryk, samt at Produkterne ere draabeflydende Vand, luftformig 
Kulsyre, Svovlsyrling, Kvælstof, Chlor og ligeledes Brom og 
Jod som Damp ved 18”. 

Af den moleculære Forbrændingsvarme beregnes saa Varme- 
toningen ved Moleculets Dannelse af dets Grundbestanddele 
som Differens imellem Produkternes Dannelsesvarme (Vand, 
Kulsyre, Svovlsyrling) og Stoffets Forbrændingsvarme. Dan- 
nelsesvarmen er i Tabellerne angivet saavel for konstant Luft- 
tryk som for konstant Rumfang og med Gramkalorien som 
Enhed; i de følgende Tabeller ville Størrelserne nu blive 
opførte med Krilogramkalorien som Enhed, hvorved de store 
Tal tildels udgaas. 

Den Opgave, som nu foreligger, er om muligt at paavise 
Forbrændingsvarmens, altsaa ogsaa Dannelsesvarmens Afhæn- 
gighed af det foreliggende Stofs moleculære Bygning. 
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I. Identiteten af Kulstoffets fire Valenser. 

Kulstof danner Grundlaget for alle saakaldte organiske 
Forbindelser, og Kulstofatomets Tetravalens er en væsentlig 
Aarsag til disse Forbindelsers Talrighed. Det første Spørgs- 
maal, som paatrænger sig, naar man skal tyde Varmefæno- 
menernes Afhængighed af den moleculære Bygning, maa altsaa 
blive det, om der kan paavises nogen Forskel imellem Kul- 
stofatomets 4 Valenser med Hensyn til den Styrke, med hvilken 
Atomet formaar at binde et andet Atom, alt eftersom dette 
er knyttet til Kulstofatomet ved en eller en anden af dets 
Valenser. 

For at besvare dette Spørgsmaal, har jeg maalt Forbræn- 
dingsvarmen for Methan og de 4 Kulbrinter, som opstaa, naar 
Methanets 4 Brintatomer efterhaanden erstattes af Atomgruppen 
CH,, altsaa Æthan, Propan, Trimethylmethan og Tetramethyl- 
methan. Af Tabel 34 fremgaar nu følgende: 


Kulbrinte Moleculærformel SVT SAGDE, Forskel 
er ek een HG | 211,93 Cal. | 
BE SAVAGE HEH ske BT AA th] ABB. OL Gal 
7, HEFE (OH SYBERG DT ENE. NOT HER GARE 
Trimethylmethan.. |. .H.G:(CH,), | 687,19 -… | 3.158,42 - 
'Detrarnethylmethan RT RE BEST NØRRE RU FE 17 rl ØRE 


Forskellen i Forbrændingsvarmen for disse fire, af Methan 
afledede, Kulbrinter og for selve Methanet findes angivet i 
den 4. Spalte; den udgør 1, 2, 3 eller 4 Gange en konstant 
Størrelse, eftersom 1, 2, 3 eller 4 Atomer Brint i Methan 
erstattes af Atomgruppen CH,. Dette Forhold viser altsaa, 
at Kulstoffets fire Valenser ere identiske. 

Derved udelukkes nu ogsaa Muligheden af to Kulbrinter 
af Formlen C,H,, nemlig Dimethyl, CH,.GH,, og Æthyl- 
brinte, H.C,H,, og Forsøgene have bekræftet disse to Kul- 
brinters Identitet. Forbrændingsvarmen viste sig at være for 
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Æthylbrint... 370,90 Gal. ved 1894 
Dimetbyl 5....8700 ye d 1995; 
den første Kulbrinte dannet ved Dekomposition af Zinkæthyl 
med fortyndet Chlorbrintesyre, den anden ved Elektrolyse af 
Natriumacetat (se Therm. Unters. IV, 50). De to Kulbrinter 
ere altsaa identiske og ligesaa Kulstoffets Valenser. 
Af Undersøgelsen over Haloidforbindelserne fremgaar end- 
videre, at zsomere Chlorider have ligestor Forbrændingsvarme, 
uafhængig af hvilket Brintatom, der i Kulbrinten er substi- 
tueret af Chlor. Saaledes er Forbrændingsvarmen for Allyl- 
chlorid og for Monochlorpropylen i dampformig Tilstand ved 
18? (se Tabel 35): 
ANER ord SNE ASS CH,:CH.CH,Cl 454,68 Cal. 
Monochlorpropylen ... CH,:GCl1.GH, 453,37 - 


Det samme iagttages for de isomere Chlorider, Athylenchlorid 
og Æthylidenchlorid, hvis Forbrændingsvarme er 
Althy lene hier eN SER: CH,C1. CH,C1 296,36 Gal. 
Æthylidenchlorid........ GE SEG EG REE 


Der kan saaledes efter det ovenfor udviklede ikke være nogen 
Tvivl om, at Kulstofatomets fire Valenser ere identiske. 


2. Homologe Forbindelsers Forbrændingsvarme. 

Ældre Undersøgelser over organiske Stoffers Forbrændings- 
varme havde allerede gjort det sandsynligt, at Forskellen 
imellem Forbrændingsvarmen for to paa -hinanden følgende 
Led i en Række homologe Forbindelser maatte være en til- 
nærmelsesvist konstant Størrelse. Mine omfattende Bestem- 
melser belyse nu nærmere denne Formodnings Gyldighed. 
De fleste af de undersøgte Forbindelser, hvis Forbrændings- 
varme indeholdes i de forudgaaende Tabeller, henhøre under 
15 Grupper af homologe Forbindelser; betegnes Moleculær- 
formlen for et Led i en saadan Gruppe ved M,, for det. første 
Led altsaa ved M,, bliver Formlen for de følgende: 


3175 


Homologe Forbindelsers Forbrændingsvarme. 


M, = MM, le) CH,, 


og, naar man ved /M, betegner Forbrændingsvarmen af 
Ledet M,, bliver samme 


PM, YUM, + (a— 1) D, 


idet D er den antagne konstante Differens imellem to paa 
hinanden følgende Leds Forbrændingsvarme. 

Af de i Tabellerne indeholdte Størrelser fremgaar nu føl- 
gende Værdier for D som Middeltal for hver Gruppe For- 


bindelser : 
; i Antal af liv åj 
Bey Say) Led D 
[NS DIT: srreN Es ANER SEASON 6 158,93 Gal. 
EET KE JER RENE De te RRS KENN Å 158,49 - 
ENRE BENE UD DE Fr er DT un yg 2 157,50 - 
Aromatiske Kulbrinter........ 3 15972 
så Er) rese REESE SES EL å 158,86 - 
Aldehyder og Ketoner........ 5 158,76 - 
Sammensatte Ætherarter...... | i 9 158,44 - 
8 Grupper Middeltal .. 158,57 Gal. 
Noget lavere falder Værdien for D i følgende Grupper: 
Antal af 
Gruppe Fe Led D 
Haloidforbindelser............ 15 157,41 Cal. 
AAURIER OVA MIME SA 0, 10 Navarin. 
HD NES Aner ek Ere keder re SEEREN 3 157,69 - 
Alkoholanhydrider ..........…. 3 155,58 - 
TE HD as EGEDE seehorse Å: 15 K29EE 
Nitroforbindelser............. 2 157,04 - 
1 Grupper Middeltal .. 157,11 Gal. 


376 Teoretiske Undersøgelser over Varmefænomenerne. 

Af samtlige undersøgte 120 Forbindelser er her opførte 
71; de øvrige 49 indeholde ikke homologe Forbindelser. 

Resultatet er altsaa, at Forskellen imellem Forbrændings- 
varmen for to Naboled i en Gruppe homologe Forbindelser 
er moget forskellig for de forskellige Grupper, som dog 
synes at ordne sig i to Hovedgrupper, den ene med en 
Gennemsnitsværdi for D lig 158,57 Cal., den anden med 
157,11 Cal.; om den mulige Aarsag til denne Forskellighed 
kommer jeg til at udtale mig nedenfor ved nærmere Betragt- 
ning af de enkelte Gruppers Resultater. Antages den omtalte 
Differens D som konstant indenfor hver Gruppe af homologe 
Forbindelser, vil alle Ledenes Forbrændingsvarme kun være 
afhængig af to Værdier for hver Gruppe, nemlig af et Leds 
Forbrændingsvarme og Værdien af D overensstemmende med 
Formlen (1). 


3. Et Kulstofatoms Forbrændingsvarme. 

Kulstofmoleculet, saaledes som vi kende det i dets for- 
skellige allotrope Tilstande som Diamant, Grafit, amorft Kul 
0.s. v., er et Kompleks af Atomer; hvormange Atomer, der 
indgaar i Moleculet, er ukendt. Naar Kulstof skal danne For- 
bindelser, som i Moleculet kun indeholde 1 Atom Kulstof, 
saasom GO, CO,, CH,, GNH o0.s.v., maa Kulstofmoleculet 
selvfølgeligt spaltes til Atomer, hvilket fordrer et Forbrug af 
Energi. 

Dannelsen af en saadan Forbindelse med et Atom Kulstof 
i Moleculet vil altsaa foregaa under en Energiudvikling, hvis 
Størrelse er Forskellen imellem den, som følger af Kulstof- 
atomets Affinitet til Forbindelsens anden Bestanddel, og den 
Del af Energiforbruget ved Kulstofmoleculets RADER som 
falder paa hvert enkelt af dets Atomer. 

Naar saaledes f. Eks. det &morfe Kulstofs Forbrændings- 
varme er 96,96 Cal., angiver denne Størrelse ikke den hele 
Energiudvikling, som vilde fremkomme, naar et Molecule Ilt 
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forenede sig med et Kulstofatom til Kulsyre; den er formindsket 
med en Del af det Energiforbrug, som Kulstofmoleculets 
Spaltning' udfordrer. Sættes Antallet af Atomer i Kulstof- 
moleculet til m og den til Moleculets Spaltning i enkelte 
Atomers fornødne Energi lig n.d, falder der altsaa paa hvert 
Kulstofatom et Energiforbrug lig d. 

Heraf følger da, at Varmeudviklingen ved Forening af 
1 Atom Kulstof med 1 Mol. Ilt maa være d større end den 
for det moleculære Kulstof iagttagne, altsaa 96,96 Cal. + d. 

Endvidere har jeg fundet, at Varmetoningen, naar 1 Mol. 
Ilt forener sig med Kulstof til 2 Mol. Kulilte, udgør 58,58 Cal. 
ved konstant Rumfang. I dette Tilfælde er det altsaa 2 Atomer 
Kulstof, som maa udskilles af Kulstofmoleculet, og hvortil der 
forbruges en Energimængde lig 2 d, saa at altsaa Varme- 
toningen ved Dannelsen af to Mol. Kulilte af 1 Mol. [lt og 
2 Atomer Kulstof vilde blive 58,58 Cal. + 2. d. 

I begge Eksempler adskilles altsaa 1 Mol. Ilt; i det første. 
danner sig Moleculet, Ø: C:O; i det andet Tilfælde dannes 
"to Moleculer, O: C og C: 0; i begge Tilfælde knyttes de to 
Iltatomer, hvert ved to af Kulstoffets Valenser, tilsammen 
ved 4 Kulstofvalenser. Da nu Kulstoffets 4 Valenser ere iden- 
tiske, maa ogsaa Energiudviklingen i de to Tilfælde være 
ligestor, og man har altsaa 


96,96 Cal. + d-—= 58,58 Cal. + Ad, 


hvoraf da følger: 
d — 38,38 Gal. 


Det vil altsaa sige, at naar et fast Kulstofmolecule, saaledes 
som det findes i amorft Kulstof, skal opløses i Atomer med en 
Bevægelsestilstand lig den, i hvilken Kulstofatomet befinder sig 
som Bestunddel af en luftformig Forbindelse, maa der tilføres 
det faste Kulstof en Energimængde, som, beregnet for hvert 
frigjort Atom, udgør 38,38 Cal. Det saaledes isolerede Kul- 
stofatom vil derfor, naar det er Bestanddel af en luftformig 
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Forbindelse, vise en Forbrændingsvarme, der er 38,38 Cal. 
større end den, som svarer til 12 Vægtdele amorft Kulstof. 

Betegnes nu den absolute Forbrændingsvarme for et Atom 
Kulstof ved æx, erholdes 


x — 96,96 Cal. + 38,38 Cal. = 135,34 Cal. 


Dette er selvfølgeligt det dobbelte af Forbrændingsvarmen 
for 1 Mol. Kulilte ved konstant Rumfang, 67,67 Cal.; thi Kulilte 
optager ved Forbrænding 1 Atom Ilt, Kulstofatomet derimod 
2 Atomer Ilt for at danne Kulsyre. 

Det bør fremhæves, at den saaledes fundne Værdi for x 
er uafhængig af Kulstoffets allotrope Tilstande, hvorimod d 
har en særlig Værdi for hver af Kulstoffets allotrope Tilstande, 
og vilde for Diamant, naar dets Forbrændingsvarme sattes 
lig c. 94,00 Galorier, antage Værdien 41,34 Cal. 


4. Forbrændingsvarmens Afhængighed af Moleculets 
Bygning. Termokemiske Konstanter. 

a. Naar man vil søge nogen Forbindelse imellem et Stofs 
Forbrændingsvarme og dets moleculære Bygning, maa man 
som Udgangspunkt vælge Kulbrinterne, da deres Molecule 
kun indeholder to Slags Atomer, og man derfor tør vente at 
finde de simpleste Forhold i deres Forbrændingsvarme. 

Naar Kulbrintens Molecule betegnes ved C., Ho og det 
erindres, hvad der ovenfor er paavist, at Kulstofatomets 4 
Valenser ere identiske, er man berettiget til at antage, at 
samtlige Brintatomer i Moleculet ere knyttede til Kulstofatomerne 
med lige Styrke, og at de derfor alle maa yde samme Bidrag 
til Moleculets Forbrændingsvarme. 

Betegnes nu den Andel i Forbrændingsvarmen, som svarer 
til hvert Kulstofatom i Moleculet, med x, og den Andel, som 
hvert til et Kulstofatom knyttet Brintatom har paa samme, 
ved y, saa maa Moleculets Forbrændingsvarme blive 


LOCH a7 4525 45 pc FEER 


Termokemiske Konstanter. 319 


naar 30 betegner Summen af den Energi, som svarer til 
samtlige Bindinger imellem Kulstofatomerne ; denne skal altsaa 
overvindes ved Forbrændingen, idet Produktet bliver Kulsyre, 
der jo kun indeholder et enkelt Kulstofatom i Moleculet. 

Indeholder en Kulbrinte kun enkelte Bindinger imellem 
Kulstofatomerne, vil deres Antal være 2a—b. Betegnes nu v, 
den til en saakaldt enkelt Binding svarende Varmetoning, 
bliver ovennævnte Udtryk til 

fC,Høy =— ax + 2by — (2a — b)r, 

der dernæst kan modtage følgende bekvemmere Form: 

fC,Hø =— a(æ—2v,)+b (2y + v,) = a4A+b B...(4) 

Forbrændingsvarmen vil altsaa være afhængig af de to 
Konstanter 4 og B, hvis Størrelse kan afledes af de eksperi- 
mentalt fundne Værdier af Forbrændingsvarmen for to Led i. 
en homolog Række Kulbrinter, idet man, efter det alt udvik- 
lede, maa antage en konstant Forskel i Forbrændingsvarmen 
for to Naboled i en Gruppe homologe Forbindelser. Da For- 
skellen i Sammensætningen imellem saadanne to Led er CH,, 
bliver Forskellen i Forbrændingsvarmen 


D= A+ B == x—2y—v,. BE SA DEE NERE (5) 


Naar Kulbrinten indeholder dobbelte Bindinger i et Antal 
2, hvis tilsvarende Bindingers Energi er p,v,, vil Antallet af 
enkelte Bindinger ikke være 2a — 6, men 2p, ringere; 2'v 
bliver derfor 2p,v, lavere og pev, større end forudsat i 
Formel (4); Forbrændingsvarmen bliver da 


JC Hø —= aALbB—p5(2v, —V2)......:..- (6) 

Indeholder Kulbrinten tillige tredobbelte Bindinger i et Antal 

9, forøges Forbrændingsvarmen af samme Grund med 
ps(3v, — v3) og bliver altsaa 

CH — aA + 5 B9-p,(20,-— 92) + Ps (3, — 23): (7) 

Dette er da den fælles Formel til Beregning af en Kul- 

brintes Forbrændingsvarme. Der indgaar i samme 4 Kon- 
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stanter, af hvilke de to første kunne afledes af Paraffinernes, 
de to andre af de ikke mættéde Kulbrinters Forbrændings- 
varme. 


Da 1 Mol. C,Hoy forbruger (a+ 2) Mol. Ilt til Forbræn- 


ding og kun danner a Mol. luftformige Produkter (Kulsyre), 
indtræder altsaa ved Forbrændingen en Rumfangformindskelse, 


svarende til ( 1 Er Moleculærrumfang; derved forøges Varme- 


udviklingen med ( I —+ DN 0,58 Cal., som altsaa maa fradrages 


Forsøgsresultatet for at Forbrændingsvarmen kan fremtræde 
upaavirket af ydre Forhold, altsaa gyldig for en Forbrænding 
ved konstant Rumfang. 

Naar man nu af Forbrændingsvarmen ved konstant Rum- 
fang (se Tabel 44) for de første 5 Led i Paraffinernes Gruppe 
beregner de sandsynligste Værdier af A og B ved Hjælp af de 
mindste Kvadraters Metode, kommer man til følgende Resultat: 


A = 105,92 Cal. = (7 — 2v,) ; 
B Er 52,40 ( ed (2y + v,) FRELSE SEES nes (38) 


| 


Ligeledes finder man af Forbrændingsvarmen ved konstant 
Rumfang. for-'de.4- Kulbrinter ”GSHCGSHG HSors ERE 
(Diallyl), som tilsammen indeholde 5 dobbelte Bindinger, Værdien 
af (2v, —v,). Da Summen af Forhbrændingsvarmen for disse 
4 Kulbrinter er 2403,15 Gal., faar man følgende Ligning, i 
hvilken A og B have den i (8) angivne Værdi: 


154 — 14B — 5(20, — v,) = 2403,15 Gal. 
2322,40 Cal. + 5(2v, —v,) = 2403,15 - 
hvoraf da følger: | 
(20 — 0) 816 15 Cake LER (9) 
Til Beregning af den fjerde Konstant (3v, — v,) benyttes 
Forbrændingsvarmen for de tre Kulbrinter C,H,, C,H, og G,H, 
(Dipropargyl), som tilsammen indeholde 4 tredobbelte Bin- 
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dinger, og for hvilke Forbrændingsvarmens Sum udgør 1657,00 
Cal. ved konstant Rumfang. Man har altsaa 


11446 B 44 (30|— 1.) — 1657,00 Cal. 
1479,52 Cal. + 4(30, — v,) = 1657,00 - 


og man finder da 
(So SE NESA ST Ga SISSE ED, (10) 


Hermed have vi da afledet Størrelsen af de 4 Konstanter, 
som indgaa i Formel (7), der angiver Forbrændingsvarmen 
for samtlige 3 Grupper af Kulbrinter.; (Overensstemmelsen 
imellem den ved Hjælp af disse Konstanter beregnede og den 
eksperimentalt fundne Forbrændingsvarme fremgaar af Tabel- 
len Side 386. 

De saaledes fundne 4 Konstanter kunne nu benyttes til et 
Forsøg paa at bestemme selve Størrelsen af %,%,v;,V5 Og V3, 
som kun findes implicite i de ovenfor vundne Bestemmelser. 


b. I Formel (8) er æ eller Forbrændingsvarmen af et Kul- 
stofatom i en luftformig Kulbrinte udtrykt som afhængig af v,; 
da nu Formlerne (9) og (10) give Forholdet imellem v,,v, 08 v,, 
kan æ altsaa ogsaa udtrykkes ved v, og v,;, og man faar da 
følgende 3. Værdier: 


æ = 105,92 Gal. — 2v, 
SE Or ME "sale nav (11) 
x — 135,50 - 2/30, 


" Af denne Sammenstilling, ligesom ogsaa af Formlerne (9) 
og (10), fremgaar altsaa, at der til den saakaldte dobbelte 
Binding svarer en ringere Varmetoning end til to enkelte, 
og ligeledes til den tredobbelte en langt ringere end til tre 
enkelte Bindinger. 

Sammenligner man de for æ, d.v.s. Forbrændingsvarmen 
for et enkelt Kulstofatom i en kemisk Forbindelse, i Udtrykkene 
(11) givne Størrelser med den Forbrændingsvarme, som svarer 
til 12 Vægtdele Kulstof i den Tilstand, i hvilken det fore- 
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kommer i Naturen f. Eks. som Diamant, Grafit, amorft Kulstof, 
vil denne findes langt ringere end hin. Aarsagen er selv- 
følgelig dels den, at det moleculære Kulstof skal spaltes i sine 
Atomer, dels at der maa tilføres de saaledes adskilte Atomer 
en vis Energi for at overføre dem i en Bevægelsestilstand, 
som svarer til de luftformige Stoffers. 

Saafremt Kulstofmoleculet er et ved Binding imellem Kul- 
stofatomerne mættet Molecule, maa dette indeholde mindst 
5 Atomer; thi hvert Kulstofatom skal da være knyttet til 4 
andre Atomer; Bindingernes Antal bliver da det dobbelte af 
Atomernes. I Forbindelse hermed mindes om, at Fosfor- og 
Arsenmoleculet, selv i dampformig Tilstand, indeholder 4 
Atomer, d.v.s. det ringeste Antal, som Moleculet maa inde- 
holde, saafremt hvert Fosfor- eller Arsenatom skal være knyttet 
ved 3 Valenser til tre andre Atomer, saa at Moleculet bliver 
mættet. | 

Naar et Kulstofatom skal frigøres af Kulstofmoleculet, maa 
der derfor tilføres samme en Energi lig 24, naar u betegner 
Størrelsen af en Binding imellem to Atomer i det faste Kul- 
'stofmolecule; men til at overføre det saaledes isolerede Kulstof- 
atom i den for luftformige Stoffer egne Bevægelsestilstand, maa 
der yderligere tilføres en Energimængde, som kan betegnes 
ved /. Naar nu et frit Kulstofatoms Forbrændingsvarme, lige- 
som ovenfor, betegnes med æ, vil det moleculære Kulstofs 
Forbrændingsvarme, F, for hver 12 Vægtdele Kulstof være 


udtrykt ved Formlen: 


Størrelserne F og u maa selvfølgelig være afhængige af og 
uligestore for forskellige Modifikationer af Kulstof; for det 
amorfe Kulstof er Forbrændingsvarmen, F, for 12 Vægtdele 
96,96 Cal.; Formel (12) i Forbindelse med det første Udtryk 
for æ i (11) giver da 


me" "96.96 Call dy HD 710500 0 al SR 
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Heraf følger Værdien af /, nemlig 
. = 8,96 Gal. — 2(u — v,), 

hvilket altsaa er Forskellen i Energiindhold for et Kulstofatom 
i Luftform og for et saadant som Bestanddel af amorft 
Kulstof. 

c. Værdien af æ, d.v.s. Forbrændingsvarmen af et Kul- 
stofatom i en luftformig Forbindelse, udgør ifølge Undersøgelsen 
af Kulilternes Dannelselvarme (se Side 376) 


æx — 135,34 Cal. afledet åf.Kulilterne, 


medens vi ad helt anden Vej, nemlig af fjorten Kulbrinters 
Forbrændingsvarme have udledet Værdierne i Formlerne (11), 
af hvilke det sidste Udtryk giver 


x — 135,50 Cal. + ”/3 v,, afledet af Kulbrinterne. 


En fuld Overensstemmelse imellem disse to Værdier for æ, 
som ere afledede ad helt forskellige Veje, vilde altsaa indtræde 
ved at sætte ”/3 v, lig — 0,16 Cal., altsaa omtrent en Tusinde- 
del af æ. Paa Grund af denne Størrelses Lidenhed og den 
forholdsvis større Sikkerhed, som maa tillægges den første 
Værdi for æ, nærer jeg ingen Betænkelighed ved at antage, 
at Værdien af v, er lig Nul, d.v.s. at den til den saakaldte 
tredobbelte Binding imellem to Kulstofatomer svarende Varme- 
toning er lig Nul, hvilket ogsaa stemmer godt med den labile 
Ligevægtstilstand, i hvilken Forbindelser med ,tredobbelte” 
Bindinger befinde sig, saa at de, som f. Eks. Acetylen og 
Dipropargyl, kunne være eksplosible. 

Man kan derfor med fuld Berettigelse sætte Forbrændings- 
varmen for et Kulstofatom, som indgaar i en luft- eller damp- 
formig Forbindelses Molecule, til 135,34 Cal., og man vil erindre, 
at denne Bestemmelse er fuldstændigt uafhængig af den mole- 
culære (allotrope) Tilstand, fra hvilket Kulstofatomet kan tænkes 
udgaaet. 

Efter at vi saaledes have fastslaaet Værdien af æ, kan 
ogsaa den absolute Værdi for de øvrige i Kulbrinternes For- 
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brændingsvarme indgaaende Konstanter bestemmes. Af Formel 
(11) følger da, ved for x at indsætte Værdien 135,34 Cal., 
Varmetoningen, som svarer til den enkelte og den dobbelte 
Binding, nemlig 


væ 1471085 50) == 418, SC a ERR (13) 


Af (8) følger saa Størrelsen af y, d.v.s. den Andel i 
Moleculets Forbrændingsvarme, som falder paa hvert til et 
Kulstofatom knyttet Brintatom. Man har nemlig 


Bis By 11 DD AO LB Fnr UT ERE 


hvoraf da følger 
By 370 OB EEEE Te DJF ERE (14) 


En Sammenligning af denne Størrelse med Forbrændings- 
varmen. for 1 Mol. Brint fører dernæst til Bestemmelse af den 
Varmetoning, som svarer til Bindingen af et Brintatom til et 
Kulstofatom. Produkterne ved en Kulbrintes Forbrænding ere 
ved Beregningen af dens Forbrændingsvarme antagne åt være 
luftformig Kulsyre og draabeflydende Vand. Varmetoningen 
ved Dannelse af 1 Mol. Vand er ifølge mine Uudersøgelser 
(Side 175) 68,36 Cal. ved konstant Tryk, naar der fra denne 
Størrelse drages 2/2» . 0,58 Cal., erholdes 67,49 Cal., som For- 
brændingsvarme for 1 Mol. Brint ved konstant Rumfang. 

Denne Størrelse kan imidlertid ikke direkte sammenlignes 
med den ovenfor fundne Forbrændingsvarme af 37,69 Cal. for 
to, til Kulstof knyttede, Brintatomer; thi den første Størrelse 
"svarer til Forbrænding af et Molecule Brint, den sidste til 
to Atomers Forbrænding. Betegnes Varmetoningen ved For- 
ening af to Atomer Brint til et Molecule ved &.h, vilde For- 
brændingsvarmen for to Atomer Brint blive 67,49 Cal. + h.h, 
der med Fradrag af 37,69 Gal. giver 29,80 Cal. + h.h som den 
Varmetoning, der vllide indtræde, naar to Atomer Brint bindes 
til Kulstofatomer. Betegnes denne Størrelse ved 2c.h, haves 


2c.h = 29,80 Cal. + h.h, 


Termokemiske Konstanter. 389 


og altsaa vilde Varmetoningen, naar 1 Mol. Brint afgiver sine 
to Brintatomer til Forening med Kulstofatomer, blive 


REESE EK RK == 29,80 Gal. sie (15) 


d. Den ovenstaaende Undersøgelse har nu ført til følgende 
Værdier for de Konstanter, som indgaa i Kulbrinternes For- 
brændingsvarme ved konstant Rumfang: 

1. Forbrændingsvarmen for hvert Kulstofatom i en luft- eller 
dampformig Forbindelse udgør 
æ —= 135,34 Gal. 


'O 


. Forbrændingsvarmen for hver to til Kulstofatomer knyttede 
Brintatomer udgør 
2y: == 37,69 Cal. 


3. Varmetoningen, som svarer til de ulige Arter af Bindinger 
imellem to Kulstofatomer, udgør for Kulbrinterne 


AE Gal: Sys ss" 13,27 Gal vv, 0. 


4, Varmetoningen ved Binding af Brint til Kulstofatomer 
udgør for hvert Molecule Brint, hvis to Atomer indtræde 
i Forbindelsen, 


15590 80 Cal 96 NS. K. 


5. Til Spaltning af Kulstof i enkelte luftformige Atomer ud- 
fordres for hver 12 Vægtdele Kulstof en Varmemængde lig 
Forskellen imellem æ, d. v. s. 135,34 Gal., og Kulstoffets 

Forbrændingsvarme; for amorft Kulstof, hvis Forbræn- 
dingsvarme er 96,96 Cal., bliver altsaa Forskellen for hvert 
Kulstofatom 

d”= "38,38 Gal. 

6. Forskellen imellem Forbrændingsvarmen for to Naboled i 

en Gruppe homologe Kulbrinter er 


c + 2y— vv, = 158,32 Cal. 


I det følgende ville vi nu undersøge, hvorvidt de saaledes 
bestemte Grundstørrelser kunne tjene til Tydning af Forbræn- 
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dings- og Dannelsesvarmens Størrelse for de forskellige Grupper 
af flygtige organiske Forbindelser. 


5. Kulbrinternes Forbrændingsvarme. 

Kulbrinternes Forbrændingsvarme følger af den fælles 
Formel (7): 

PCaHøy = a4+b B+ p2(2v, —v2) + ps(3v; —V3), 
i hvilken p, og p3; betegne Antallet af dobbelte og tredobbelte 
Bindinger; Konstanterne A og B ere 105,92 og 52,40 Cal., 
(2v, —v2) og (3v,—v3) have Værdien 16,15 og 44,13 Cal. 
Ogsaa kan den noget simplere Formel (3): 

ff Ca Høy == ar — 2by— 2v 

benyttes, idet man da for x og 2y benytter 135,34 og 37,69 Cal. 
og beregner %v af den ovenfor for de forskellige Bindinger 
angivne Værdi, 14,71 Cal., 13,27 Cal. og Nul. 


Tabel 44. Kulbrinternes Forbrændingsvarme. 


É Forbrændingsvarme v. konst. Rumfang 
LOE ASE AR | Forsøg Beregning | Forskel 
Cal. Cal. Cal, 
Methan ss ge CH, 21077 210.72 + 0,05 
BUSTE. SE er BEN C.H, 368,99 369,04 — 0,05 
Prone SDS Hs 527,47 527,36 + 0,11 
Trimethylmethan. |" C,H,, 685,16 685,68 — 0,52 
Tetramethylmeth. | C,H,, — 844,79 844,00 + 0,79 
Aethylen........ GEL, SE DØ N 33279 — 0,60 
Propylen EL 335 Gis 491,29 491,11 + 0,18 
Isobutylen ….... CH: 648,88 649,43 — 0,55 
Dia FE RAE RE GÆL 5 950 79 992982 + 0,97 
Acetylens ses GORA 309,18 308,37 + 0,81 
YUS ES 4 BARE SEE DER MR C.H, 466,39 466,69 — 0,30 
Dipropargyl ..... GÆT, 381,43 880,98 UR 
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…II ovenstaaende Tabel ere nu de saaledes beregnede 
Værdier af Forbrændingsvarmen for Kulbrinterne sammen- 
stillede med Forsøgsresultaterne, som dog ere reducerede til 
Gyldighed for konstant. Rumfang, hvilket, som bekendt, sker 
ved fra Forbrændingsvarinen af CaHø, ved konstant Tryk 


at drage ( 1— 3) 0,58 Cal.; thi de ovenfor angivne Konstanter 


gælde kun for konstant Rumfang. Størrelserne ere alle ud- 
trykte i Kilogramkalorier som Enhed, svarende til 1000 c. 
Overensstemmelsen imellem den beregnede Forbrændings- 
varme og Forsøgsresultatet er altsaa i høj Grad tilfredsstillende, 
kun i et Tilfælde udgør Afvigelsen ”/4 Procent af  Forbræn- 
dingsvarmen, hvilket altsaa viser, at de beregnede Konstanters 
Størrelse maa nærme sig stærkt til Sandheden. Hvorvidt de 
ogsaa have Gyldighed for de aromatiske Forbindelser, vil 


fremgaa af det følgende. 


6. Benzolets Konstitution. 


Benzolets Konstitution har i sin Tid været meget omtvistet, 
idet man dels antog, at dets seks Kulstofatomer ere sammen- 
knyttede ved 3 enkelte og 3 dobbelte Bindinger, dels at 
Moleculet indeholder 9 enkelte. De foreliggende Undersøgelser 
have bekræftet den sidste Anskuelses Rigtighed. En Sam- 
menligning imellem Phenyl- og Æthylforbindelsernes Forbræn- 
dingsvarme vil føre til Maalet i denne Retning. 

. Da Phenylforbindelsernes og de tilsvarende Æthylforbin- 
delsers Moleculer indeholde henholdsvis 6 og 2 Atomer Kul- 
stof i Radikalet, men forøvrigt de samme Bestanddele, vil 
Forskellen i deres Forbrændingsvarme kun være afhængig af 
det ulige store Antal af Kulstofatomer og den deraf følgende 
Forskel i Antallet af Bindinger imellem Radikalernes Kulstof- 
atomer. Af samme Grund bliver. Forskellen i Forbrændings- 
varmen den samme, hvad enten man benytter de direkte 


Forsøgsresultater eller først reducerer dem til at gælde for 
25f 
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konstant Rumfang. Forsøgsresultaterue ere følgende for kon- 


stant Tryk: 

Forbindelse Forbrændingsvarme Forskel 
GEH, 799,35 Gal. HE 
CG,H, 370,44 EGE hes 
GOON 768,76 l i 

498,23 
BJHFOH 340,53 sJ 
GHSOSCES 936,30 l Here 
C,H,.0.CH, 505,87 f re 
GG 163,98 ! mer 
CH C] SEER RER aa | LE 


Middeltallet af disse 4 Bestemmelser er 4929 33 Cal. Da nu 
Forbrændingsvarmen f. Eks. for de to Brintforbindelser gen- 
gives ved 
fG,H, = 6æx—+ 6øyj — Zu 
JGH, = 2x—+ 6y — vv, 
bliver altsaa Forskellen 

Ax + v, — Zu —= 429,33 Gal. 


Indføres nu for x og.v, de ovenfor givne Værdier hen- 
holdsvis 135,34 og 14,71 Cal. erholdes 


Sv: =— 1196 7Æ Gal: 


Saafremt Benzolmoleculet skulde indeholde 3 enkelte og 3 
dobbelte Bindinger, maatte 2'v have Værdien 83,94 Gal., saa- 
fremt det derimod indeholdt 9 enkelte Bindinger af samme 
Styrke, som i de andre Kulbrinter, maatte %v blive lig 132,39 
Cal.; der kan saaledes ikke være Tvivl om, at Phenylradi- 
kalet indeholder 9 Bindinger, og Størrelsen af den til den 
enkelte Binding svarende Varmetoning vilde da være 14,08 
Cal, altsaa ikke meget forskellig fra den, som gælder for de 
øvrige Kulbrinter (14,71 Cal.). 

Ganske det samme Resultat opnaas ved Sammenligning 
af Forbrændingsvarmen for en femte Phenylforbindelse, 


Benzolets Konstitution. 389 


nemlig Antlin, med Allylaminets (Aarsagen til, at man ikke 
kan sammenligne den med Æthylaminets, skal jeg senere 
omtale). Man har nemlig 


fC,H,.NH, — 838,47 Cal. 


JGH,.NH, — 531,28 - | 307,19 Cal. 


Da Allyl indeholdez en enkelt og en dobbelt Binding, maa 
denne Forskel af 307,19 Cal., i Overensstemmelse med det 
ovenfor udviklede, svare til 


3x—+ v, + 02, — Zu = 307,19 Gal., 
hvilket da giver, ved Benyttelsen af de bekendte Konstanter, 
242 -196,81:Caly 


altsaa fuldstændigt overensstemmende med den af de 4 andre 
Phenylforbindelser afledede Størrelse. Til hver af de 9 Bin- 
dinger imellem Benzolets Kulstofatomer svarer saaledes en 
Varmetoning ag 
u = 14,09 Cal. 

Kulstofatomerne i Phenylradikalet ere altsaa knyttede til 
hinanden med lidt ringere Styrke (0,62 Gal.) end i Kulbrin- 
terne; men det er ikke vanskeligt at tænke sig en Aarsag til 
dette Forhold. .Det er jo meget rimeligt at antage, at Kul- 
stofatomernes indbyrdes Stilling og Afstande i Moleculet ikke 
er ens for alle Grupper af Forbindelser, saa at den Styrke, 
med hvilken de gensidig binde hinanden, ogsaa maa paavirkes 
af en Forskel i saa Henseende. 

Konstanterne i de aromatiske Kulbrinters Forbrændings- 
varme blive derfor lidt afvigende fra de øvrige Kulbrinter, 
nemlig 


AM == (1.9 4) 22107 16 Cal.) Å KR Arn 


Heraf følger saa Forbrændingsvarmen for de aromatiske 
Kulbrinter. I nedenstaaende Tabel ere de sammenstillede med 
de eksperimentale Rezultater, beregnede for konstant Rumfang. 
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Tabel 45. Aromatiske Kulbrinter. 


Eiti ke Ca Hap Forbrændingsvarme v. Konstant Rumfang 
Forsøg Beregning Forskel 
Banzobsssae DE KR st: 797,90 Cal. 798,30Gal. —0,40 Gal. 
JOlMol tere | GES 953,94 957,24. |.—3,30 
Mesitylen 1 Cole: 1279,99 (| 
| MER tee 1975 40 774, 34 
Pseudocumol: | -GH;., 1279/19 f | 


Afvigelserne imellem Beregning af Forsøg udgør for de 
højere Led kun Y3 Procent af Forhrændingsvarmen. 


7. Kulbrinternes Dannelsesvarme. 
Varmetoningen ved en Forhindelses Dannelse fremkommer 
som Forskel imellem Bestanddelenes og Forbindelsens For- 
brændingsvarme. Altsaa vil Dannelsesvarmen for en Kulbrinte, 
C., H2,, være 
(0, H%5) — a(C;0?) + b(H?, 0) — C.H. 
Dannelsesvarmen for 1 Mol. Vand er ved konstant Tryk 
68,36 Cal., ved konstant Rumfang lig 67,49 Cal., og ovenfor 
have vi fundet, at Forbrændingsvarmen for et Atom Kulstof 
i en luftformig Forbindelse udgør 135,34 Cal. Forbindelsens 
Dannelsesvarme ved konstant Rumfang bliver altsaa 
(C«, H?5) = a.135,34 Cal. + 67,49 Cal. — fC,H24 ..(17) 


Størrelsen 135,34 Cal. er, som allerede omtalt, uafhængig af 
… Kulstoffets allotrope Tilstande. 

Varmetoningen efter (17) ville vi benævne Forbindelsens 
absolute Dannelsesvarme og betegne samme med P; den 
kan lettest udregnes ved til den i Tabellerne 34 til 43 
i 7. Spalte opførte Dannelsesvarme at addere <a. 38,38 Cal. ; 
thi den der angivne Størrelse er beregnet med Forbrændings- 
varmen for amorft Kulstof (96,96 Cal.) som Udgangspunkt, 
altsaa 38,38 Cal. lavere end den absolute Forbrændingsvarme 
for 1 Atom Kulstof i en luftformig Forbindelse. | 
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En Forbindelses absolute Dannelsesvarme er, efter hvad der 
ovenfor er udviklet, lig Summen af den til samtlige Bindinger 
imellem Moleculets Atomer svarende Varmetoning. Den føl- 
gende Tabel indeholder Dannelsesvarmen for Kulbrinterne, 
Antallet af samtlige Bindinger i Moleculet og den paa hver 
enkelt Binding faldende Andel i Moleculets Dannelsesvarme ; 
r og v betegne, som bekendt, Størrelsen af Bindingen imellem 
et Kulstofatom og henholdsvist et Brintatom (Halvmolecule) og 


et Kulstofatom. 


Molstulet Dannelsesvarme SAREEN Antal P:=%%4 
CH, 59,55 Cal. Ar 4. 14,89 Cal. 
C.H, 104,16 (6r— vv; 7 . 14,88 
G.H; 148,51 8r + 20, 10. 14,85 

SGH 193,65 10r— 32, 13 . 14,90 
HH 236,85 12r— Åv, 16. 14,80 
Sum ... 742,72 Cal. (40r—+10v, 50. 14,85 Cal. 
C.H, 73,47 Cal. 4år+ vs 5 .14,69 Gal. 
C.H, 11720 6r+ v6+ vv; 8 .14,65 
C,H, 162,44 8r+ v.+20,| 11.14,77 
CH, , 208,55 10r +  v69—3v,| 14. 14,90 
(411. 218,70 10r + 2v,—3v,|  15.14,58 
Sum .. 780,36 Cal. (38r— 62,+92,| 53. 14,74 Cal. 
CSE 28,99 Gal: "2, vv, LAG Cal 
GH, 74,61 NESS JE D 5 . 14,99 
(Sy 3 ERE 133,08 | 6r + 2v,430,|  9.14,79 
Sum . 236,68 Cal. 12r— 4v,+40,| 16. 14,79 Cal. 


Som alt omtalt er v, lig Nul og yder altsaa intet Bidrag 


til Moleculets Dannelsesvarme. 


Den store Overensstemmelse i 


Størrelsen af Konstanten Ø i de tre Grupper af Kulbrinter 
kunde lade formode, at Dannelsesvarmen fulgte den simple 
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Lov, P = nQ, altsaa var proportional med Bindingernes 
Antal. Dette er dog ikke Tilfældet; men med Rette kan man 


slutte, at der ikke er nogen stor Forskel imellem Størrelserne ) 
af r, v, og v,, hvilket ogsaa fremgaar af de ovenfor (Side 385) | 
for disse Størrelser fundne Værdier 14,90, 14,71 og 13,27 Gal. 


Heraf følger da ogsaa, at Overensstemmelsen maa være størst 
i Paraffinernes Gruppe, og at Konstanten Øf maa faa en noget 
ravere Værdi i Olefinernes Gruppe, i hvis Dannelsesvarme det 
noget lavere Tal 13,27 Cal. indgaar for hver dobbelt Binding. 
At den paaviste Overensstemmelse kun er tilfældig, viser sig 
tydeligt af Benzolets Dannelsesvarme 216,6 Cal; thi denne er 
br + 9v og skulde åltsaa efter ovenstaaende være 159; men 
Q vilde da kun blive 14,44 Cal istedetfor som ovenfor c. 14,80 
Cal.  Uoverensstemmelsen hidrører selvfølgeligt fra, at Bin- 
dingerne v i Benzolets Molecule have en lavere Værdi end i 
Paraffinerne, nemlig 14,09 imod 14,71 Cal. (se Side 389). 

Saadanne tilfældige Overensstemmelser kunne virke vild- 
ledende i en Undersøgelse af Varmetoningernes Afhængighed 
af Moleculets Bygning, naar man af samme vil drage videre- 
gaaende Slutninger, og ovennævnte Sammenstilling skal derfor 
kun tjene til at advare mod en saadan Benyttelse. 


En Forbindelses Dannelsesvarme maa, ifølge det ovenfor 
udviklede, kunne udtrykkes som en Funktion af visse Kon- 
stanter; for Kulbrinternes Vedkommende have vi fundet, at 
Varmetoningen ved Dannelsen af en Kulbrinte, C.,Ho4,, maa 
være 

(OL FIPO) FED DE Sr DR ANE FAREEES (18) 
hvor da 2r betegner den Varmemængde, som frigøres, naar 
et Brintmolecules to Atomer knyttes til Kulstofatomer i en 
luftformig Forbindelse, og 2v den Varmetoning, som svarer 


til Bindingerne imellem samtlige Kulstofatomer. Størrelsen af 


disse Konstanter er følgende for de alziphatiske Kulbrinter 


2x:—. 99,80 Cal. vr —11471'Cali' v57-=-913.27:Cahho SED 


il 
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medens Phenylradikalets 9 Bindinger imellem Kulstofatomerne 


kun udgør 


Sy 0 1409 Cal. 


I nedenstaaende Tabel ere de saaledes beregnede absolute 


Varmetoninger ved Dannelsen af Kulbrinterne opførte til 


Sammenligning med Forsøgsresultaterne. 


Tabel 46. Kulbrinternes absolute Dannelsesvarme. 


Kulbrinte Bindingernes Dannelsesvarme, P, v. konstant Rumfang 
i | Antal Forsøg Beregning Forskel 
GI (år 59,55 Gal.: 59,60 Gal.|—0,05 Cal. 
"VE RRE ETS DERE i (UL DE NEDE PN SE en SE GE 
GH, 87199, EN TE FS DARREN MENS, SE 
Cm MO, 3537, oa] OS 3 MIS ED ES 
G,H,, (27 42, SE Me os Eee ERE ELG rr AS 
ar eet sk ELESE FRASER følg 7 dRT | 10600 
GE, 6r+ vø+ v2,/117,20 - (117,38 - |—0,18 - 
BR Sa RO, | 1694405 161,89 + (40;584 
em 1074402 90855" 7 120645. | 2 1005 
ER 10 95130 91870 - 191967 "- 120,97] - 
CH: or y, ISG 90 80: 2." OT SPRRS 
BE Ey JAGT TA 310 12 "TE OBO 
0 97 134 133,08" 51133 53 2 GAB 
G.A; 6r —9u BE GT AoD SE DO AOSET 
er 0 96340 4 1960, 72: 142685 


Overensstemmelsen er altsaa i 


”stillende. 


8.… Alkoholer. 


det Hele meget tilfreds- 


Der er i alt undersøgt 12 Alkoholer, for hvilke den abso- 
lute Dannelsesvarme, P, er anført i nedenstaaende Tabel; den 
er beregnet. paa sædvanlig Maade ved Addition af 38,38 Cal. 


i 
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for hvert Kulstofatom til de i Tabel 37 i 7de Spalte inde- 
holdte Tal. En Sammenligning af disse Størrelser med Dan- 
nelsesvarmen for de tilsvarende Kulbrinter, viser en næsten 
konstant Forskel for de primære monovente Alkoholers Ved- 
kommende; for de første tre Alkoholer er denne Forskel 
29,77 Cal.; Middeltallet for alle 7 Alkoholer giver 28,92 Gal. 
Dette viser altsaa, at de i Dannelsesvarmen for Alkoholerne 
indgaaende Konstanter have omtrent samme Værdi som for 
Kulbrinternes Vedkommende, altsaa sætte vi ogsaa her 


p 374400 Cal isø TAMPA 02 318.97 Cal ore 


Alkoholmoleculet indeholder en Atomgruppe OH knyttet til 

et Kulstofatom, og dets almindelige Formel er ; 
Cs Hos OH 

Varmetoningen, s, som svarer til Dannelsen af Atomgruppen 

COH, kan altsaa bestemmes ved fra Alkoholmoleculets Dan- 


Tabel 47. Alkoholernes Dannelsesvarme. 


Dannelses- 


K: 
| 
Alkohol Ca Has OF | arme 7 (gg F4 YE SE BRS 
| Se rr. | an 
i: BUS HER ES | ed or AED, Fan 
Methylalkohol ........ GHs=0OH 15 18806 TE TD 44: 26 
Æthylalkohol 0. C,H,.0H | 13378 "997 FÆSTERE 
Propylalkohol ........ GHGO 178,80" 1133/7208 
Isobutylalkohol .....…. tv Hs OT ÆT 522205 Ro E 43,83 
Isoamylalkohol ....... GE NOR 4 196360 299, 74 40,86 
Alko ORAL RE |" Us Hs-OH 4124589 | 102,48 4241 
Phenobbmnanre Fee. C,H,.0H 246,94,': 201,31 45,60 
Isopropylalkohol ....…. GHÆEOH 184,11 | 133,72 50,39 
Dimethylæthylcarbinol. CH Hs 227522 299,84 50,38 
Propargylalkohol....…. GH2:OH 1107747 534 51,36 
Æthylenglyeol ...:.…. "GH;:0,H, 175,91 74,31 |2.50,80 
Trimethylcarbinol .... " C,H,.0H 239,21 178,23 60,98 
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nelsesvarme, P, at drage den til de øvrige Bindinger i Mole- 
culet svarende Varmetoninger, d.v.s. ved at sætte 


BENE sas odd Mol (19) 


Værdien af s, som er angiven i ovenstaaende Tabel, er 
omtrent ligestor for de første 7 Alkoholer,. i Gennemsnit 
43,80 Cal.; men for to af disse, nemlig Allylalkohol og 
Isoamylalkohol, er Afvigelsen fra Middeltallet lidt stærk, og 
udelades disse to, bliver Middeltallet for de øvrige 5 Alko- 
holer 44,67 Cal. som. den Varmetoning, der svarer til Dan- 
nelsen af Atomgruppen COH i de primære Alkoholer. 

For de følgende 5 Alkoholer antager derimod den til Atom- 
gruppen COH svarende Varmetoning en større Værdi. Dette 
viser, at primære og sekundære eller tertiære isomere Alko- 
holer have en forskellig Dannelsesvarme; af Tabellen fremgaar 

Dannelsesvarme Forskel 


Propvlalkohol ,…. 420... 178,80 Cal 
py 
5,30 Gal. 


ie HogON V Isopropylalkohol .....…. 184,11. - 
Isobutylalkohol ........ BAR OG u 
Kr OM VU Trimethylcarbinol....…. 39 Er f 111 
| Isoamylalkohol........ ::263,60,,—-) ; 
(OH ! Dimethylæthylcarbinol .. 273,22 - f SE 


eller i Ord, at Dannelsesvarmen for sekundære og tertiære 
Alkoholer er større end for de primære. Varmetoningen ved 
Dannelsen af Atomgruppen COH er for disse Alkoholer hen- 
holdsvis 50,37 og 60,98 Cal. 

Til den første Gruppe slutter sig Propargylalkohol og den 
divalente Æthylenglycol, som viser en Dannelsesvarme af 
50,80 Cal. for hver af sine Atomgrupper COH; størst bliver 
Værdien for Trimethylcarbinolet, 60,98 Cal. Muligvis har den 
mere eller mindre centrale Beliggenhed af Atomgruppen COH 
i Moleculet nogen Betydning i saa Henseende, thi for de tre 
Alkoholer Propylalkohol, Isopropylalkohol og Trimethylcarbinol 
er Grupperingen 
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( 
C.COH (CEO BER REN 4: 
OH OH 
og dertil svarer Varmetoningerne 
45,08 50,39 60,98. Gal. 


Mærkeligt er det, at den formentligt primære Propargyl- 
alkohol slutter sig til de sekundære Alkoholer, medens Phenol, 
mi. HS Indflydelsen af Atomgruppen COH, ganske slutter sig 
til de primære Alkoholer. Endvidere fremtræder det mærke- 
lige Forhold, at Dannelsesvarmen for Propyl-, Allyl- og Pro- 
pargylalkohol viser ligestor Forskel, nemlig 


Forskel 
Propylalkohol 2 CG,H,..OH . 178,80 Gal, 
i 33, SVERE 
Allialkoheol C,H,.O0H.. 14489 - 
34,129 - 


Propargylalkohol. CO SHS FOESELLOST 


Ganske vist er Forskellen i Moleculets Indhold i begge 
Tilfælde 2 Atomer Brint; men Bindingerne imellem Kulstof- 
atomerne er ikke den samme. En Forklaring af Aarsagen til 
denne Ejendommelighed vil næppe for 'Tiden kunne gives. 


9. Aldehyder, Ketoner, Syrer og Syreanhydrider. 

Tabel 38 og 39 indeholde disse Stoffers Forbrændingsvarme 
ved konstant Tryk samt i 7. Spalte den deraf beregnede Dannel- 
sesvarme ved konstant Rumfang og med amorft Kulstof som 
Udgangspunkt. Af sidstnævnte Størrelser findes saa Forbindel- 
sernes absolute Dannelsesvarme, P, paa sædvanlig Maade ved 
Addition af a. 38,38 Cal., idet a er Antallet af Forbindelsens 
Kulstofatomer. Disse Størrelser findes optagne i den neden- 
staaende Tabel 48, der tillige i sin sidste Spalte indeholder 
den af Forbindelsens Dannelsvarme beregnede Indflydelse, 
som de iltholdige Atomgrupper, COH, CO, COOH og (CO),0, 
udøve påa Dannelsesvarmen.  Konstanterne r og v, have 
samme Størrelse som for Kulbrinterne og Alkoholerne, nemlig 
r.—: 14,90 Gal. og 2 14/71 Gal: 
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Tabel 48. Aldehyder, Ketoner, Syrer og Syreanhydrider. 


Dannelses- 


Stof Moleculærformel 5 some | Rene P— (mr + nv,) 
FEDE | ; 
is FEER: EGE an 
Acetaldehyd ..... CH, . COH 124,63 | 3r—+ v,| COH— 65,92 
Propionaldehyd ..! C,H,.GCOH 168,93 | år + 2v, ==" "65,01 
Isobutylaldehyd ..!' C,H,.GOH 212,83 .7r7—+3v, — 64,40 
Dimethylketon CH COCA) 179406 20: CO — -53,98 
Methylpropylketon | GH,.CO.C,H, | 261,30 10r+4v, —" 53,46 
Myresyre H.COOH 133,73 |. r… COOH — 118,83 
Eddikesyre ...….. CH, . COOH 180,89 | 3r7+ v; = 121,48 
Propionsyre...... "C,H,.GOOH 29985 +2v," — 118,93 
Eddikesyreanhydr. | (CH. 0)50 984,34 | 6rF2% | OE6 =1165 59 


a. Aldehyder og primære Alkoholer. 


svarende Alkoholers viser, 


En Sammenligning 
af de tre undersøgte Aldehyders Dannelsesvarme med de til- 


at Aldehydernes er ringere end 


Alkoholernes. Man har nemlig for P følgende Størrelser: 
Radikal Alkohol Aldehyd Forskel 
MLB VIEN it 5: 133,78 Gal. 124,63 Gal. 9,15 Cal. 
FRODVISRE SES 178,80: 168,93 - 987 - 
Isobutyl ..-.…. 22206: - 212,83. - J230 - 


Middelforskellen er 9,40 Cal. ; 


den største Afvigelse fra samme 


er kun 0,9 Promille af Stoffets Forbrændingsvarme, hvilket 
altsaa viser, at man er berettiget til at anvende den sæd- 
vanlige Værdi for de to Konstanter v, og r. 

Den fælles Formel for disse Aldehyder er C,H2, +41. COH. 
Betegnes nu ved 9' den Indflydelse paa Dannelsesvarmen P, 
som Åtomgruppen COH udøver, følger: 
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P — 40, +(2a.+ 1yr tg... <a 40 20) 


og man finder da for q! den i Tabellens 5. Spalte angivne 
Størrelse, med hvilken Atomgruppen COH deltager i Aldehydets 
Dannelsesvarme, nemlig 


for Acetaldehyd ....... COH —" 65,22 Gal 
-… Propionaldehyd....…. — 65,01 - 64,88 Gal. 
- Isobutylaldehyd..... = 64,40 - 


Den til Atomgruppen, COH, svarende Varmetoning er 
altsaa betydeligt større end den, som ovenfor blev beregnet 
for de tilsvarende Alkoholers Atomgruppe COH, 44,67 Cal., 
hvoraf da følger, at Konstitutionen i de to Tilfælde maa være 
forskellig (se nedenfor). 

b. Ketoner og sekundære Alkoholer staa, som bekendt, i 
et lignende Forhold til hinanden som Aldehyder og primære 
" Alkoholer; til Methylpropylketon svarer Methylpropylcarbinol. 
Denne Alkohol har jeg ikke undersøgt, men derimod den 
dermed isomere Dimethylæthylcarbinol, som vel antages for en 
tertiær Alkohol, men som med Hensyn til Dannelsesvarmen 
fuldstændigt slutter sig til Isopropylalkoholen. En Sammen- 
ligning af Dannelsesvarmen for disse Stoffer giver nu følgende 
Resultat: 


Forbindelse |. Dannelsesvarme Forskel 
Isopropylalkohol........... 184,11 Gal. 
Dimethylketone ........... 172,40 - ' Leg 
Dimethylæthylcarbinol...... 273,29 - | BOL 
Methylpropylketon ......... DERE LSE ge 


Altsaa er ogsaa Ketonernes Dannelsesvarme ringere end 
de tilsvarende sekundære Alkoholers; Forskellen 11,82 Cal. er 
noget større end imellem Aldehyderne og de primære Alkoholer, 
9,40 Cal. | 

"Ketonerne indeholde Atomgruppen, C:O, og Dannelses- 
varmen for en Ketone C,H2,4+2. CO maa derfor være 


P= av, +(2a+2)r + 8:........… sorts ÅR 
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naar s betegner Indflydelsen af Atomgruppen CO paa Dan- 

nelsesvarmen… Man finder da rig 
for Dimethylketon ..... SCO 
-  Methylpropylketon. . 


53,58 Cal. 
53,46 - 


| 


Middeltallet, 53,52 Cal., svarer altsaa til Varmetoningen ved 
Binding af- Iltatomet i Ketonen. 

Medens Isomerier i Kulbrinternes Gruppe ikke giver sig 
tilkende i nogen Forskel imellem Dannelsesvarmen for isomere 
Forbindelser, fordi Kulstoffets fire Valenser ere identiske, iagt- 
tager man derimod en saadan Forskel for Stoffer, henhørende 
til den foreliggende Gruppe, naar Iltatomets forskellige Belig- 
genhed i Moleculet fremkalder zsomere Forskelligheder. Saa- 
ledes viser de tre Forbindelser, C,H,0, følgende Forskel i 
Dannelsesvarmen : 


Dimethylketon ..... 172,40 Gal. 
Propionaldehyd .... 168,93 - 
Allylalkohol........ 14489 - 


c. Syrer. De tre første Led i de fede Syrers Gruppe, 
Myresyre, Eddikesyre og Propionsyre have været Genstand for 
mine Undersøgelser. Dannelsesvarmen, P, for disse Syrer er 
større end for de tilsvarende Alkoholer; P har nemlig følgende 
Værdi for 


NNES EET ET og 135,73 Cal.) ig El 
Methylalkohol.......…. SS GTS ja 2 : 
: Eddikesyre ....…....... 180,89 - big ft 
Æthylalkohol …….…...… EDER] SERENE 
Propionsyre 433353 292385 - | å 
Propylalkohol.…..… B/S BO Sen 


Middeltallet 45,31 Cal. angiver Forskellen imellem en fed 
Syres og den tilsvarende Alkohols Dannelsesvarme. 

Indflydelsen, som den for Syrerne karakteristiske Atom- 
gruppe, CO . OH, udøver paa deres Dannelsesvarme, kan 
afledes paa sædvanlig Maade. Naar Syrens rationelle Formel 
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er C, H2241. COOH, og t betegner Indflydelsen af Atomgruppen 
COOH, haves - 
PAA FUF FO DNK SEE (22) 
Værdien af t findes i Tabel 48 og er for 

Myresyre ...... CO.OH — 118,83 Cal. 

Eddikesyre..... — 191,48: 

Propionsyre.... —118,930 
i Gennemsnit svarer altsaa Atomgruppen, CO.OH til 119,75 
Cal. Nu have vi ovenfor fundet, at der til Atomgruppen 
CO i Ketonerne svarer 53,52 Cal., og til Atomgruppen COH 
i Aldehyderne 64,88 Cal.; man har da 

53,52 Cal. + 64,88 Cal. = 118,40 Gal, 


hvilket ganske svarer til den for Atomgruppen CO.OH i 
Myresyre og Propionsyre fundne Indflydelse, 118,88 Cal.; man | 
kan deraf drage den Slutning, at Varmetoningen, som svarer 
til Atomgruppen CO.OH i Syrerne, er lig Summen af Varme- 
toningerne, som svare til Aldehydernes Atomgruppe COH og 
Ketonernes Carbonyl, CO. 


Da nu Carboxylgruppen er bygget O: COH og Ketonernes 
; | 
Carbonyl O:C=, maa selvfølgeligt Aldehydernes Atomgruppe 


COH være bygget R.COH; d.v.s. Aldehyderne ere ikke 


mættede Forbindelser. 

e. Eddikesyreanhydrid. Den rationelle Formel for denne 
Forbindelse er H,G.C0.0.C0.CH,; Moleculet indeholder 
altsaa, foruden de 6 til Kulstofatomer knyttede Brintatomer, 
Atomgruppen 

VE KEN 
Betegnes den til denne Atomgruppes Dannelse svarende 


Varmetoning med 2, maa Forbindelsens Dannelsesvarme blive 
P = 6r + 2v, + 2 = 284,34 Gal. 
Heraf følger saa Dannelsesvarmen for den nævnte Atom- 


gruppe 
2 = 165,52 Cal. 
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Nu indeholder den nævnte Atomgruppe 3 Atomer Ilt, 
hvert knyttet ved to Bindinger til Kulstofatomer, og for en 
saadan dobbelt Binding af et Iltatom i Ketoner og i Syrer 
fandt vi ovenfor henholdsvis 53,592 og 54,83 Cal., medens 
Værdien for 2 er.3. 55,17 Cal., hvoraf man da nok kan slutte, 
at der til Atomgrupperne C:O og C.0.C 1: Eddikesyre- 
anhydridet svarer ligestor Varmetoning. 

f. Ketoner og Paraffiner.. En Sammenligning imellem 
Ketonernes og Paraffinernes Dannelsesvarme viser følgende 
interessante Forhold. Af Tabellerne fremgaar for 


BR Forskel 
Dimethylketone. ..... CH,.CO.CH,. 172,40 Cal.) 

i " 68,24 (al. 
Dimethyl 1.0 22, GA SGL læge - | 
Methylpropylketone .. CH,.CO.C,H, 261,30 - 67 tt 
Methylpropyl….....…. GH,. CH 193,65 - MADE 


Middeltallet, 67,94 Cal., svarer ganske til Kuliltens Dannelses- 
varme ved konstant Rumfang, 67,67 Cal., hvilket altsaa vil 
sige, at, naar der i en Paraffin indskydes Kulilte og derved 
dannes en Ketone, sker dette uden (eller næsten uden) Varme- 
toning.  Bindingen imellem Paraffinens to Alkoholradikaler 
ophæves og erstattes af en Binding til Kuliltens Kulstofatom, 
hvoraf da følger, at Kuliltens Molecule binder de to Radikaler 
med samme Styrke, som disse bandt hinanden i Paraffinen. 


Io. Sammensatte Ætherarter. 


En Sammenligning af de sammensatte Ætheres Forbræn- 
dingsvarme og de tilsvarende Kulbrinters viser, at disse løbe 
parallelt med hinanden, hvoraf der da fremgaar, at de Kon- 
stanter, som indgaa i Kulbrinternes Forbrændings- og Dannel- 
sesvarme, ogsaa indgaa i de sammensatte Ætherarters; derved 
bliver det muligt at beregne Indflydelsen af de for Æther- 
arterne karakteristiske Atomgrupper. Den følgende Tabel 
indeholder de i saa Henseende fornødne Data. Rubrikken P 
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indeholder som sædvanligt Forbindelsens absolute Dannelses- 
varme, beregnet af Størrelsen i 7. Spalte af Tabel 40 ved 
Addition af 38,38 Gal. for hvert Atom Kulstof, som Forbin- 
delsen indeholder. 


Tabel 49. Sammensatte Ætherarters Dannelsesvarme. 


Dannelses- 
Navn Moleculærformel Ko mr + nv |P—(mr + nv) 
Cal. Cal. 
Dimethylcarbonat …. | (GCH,),. GO, 251,50 | 6r 162,10 
Diæthylcarbonat .. | (C,H,),. CO, 341,21 10r+2v, 162,79 
Methylformiat .... " GH,.0.GCOH 165,03 | År 105,43 
Methylacetat ..... CH,.0.C,H,0: +. 210,12 |. 6r 7 70040601 
Æthylformiat ...…. CH2.0.GOH 209,30 | 6r— v,| 105,19 
Propylformiat +. GÆT OSGOH 253,68 | 8r+—2v,| 105,06 
Methylisobutyrat: CHE SORGEH.O 298,66 1107—+3v, 105,53 
Aethylacetat....…. |" 6,H,.0.C,H,0| "265,91 87-20 147729) 
Methylpropionat .. |" GCH,.0.6G,H,0 258,53 | 8r+2v, | 109,91 
Isobutylformiat ... " C,H,.0.CO0H 295,70 110r7—+ 3v, 103,57 
Allylformiat ss. GHs0; GOR 216,80 | 6r—+v, 9949 


Konstanterne ere som tidligere r — 14,90 Cal. og v, = 14,71 Cal. 


a. Kulsyre Æther. Af denne Gruppe har jeg undersøgt 
Dimethyl- og Diæthylcarbonat; deres Dannelsesvarme er 251,50 
og 341,21 Gal. og deres rationelle Moleculærformel 

H,G:.0 Må: 00 Hero COCOS 
d d 

Drages fra Dannelsesvarmen Varmetoningen,- som svarer 
til Brintatomernes og Kulstofatomernes Bindinger, altsaa 6r 
og 10r + 2v,, erholdes den Varmetoning, som svarer til Dan- 


nelsen af. Atomgruppen 


CEO OLE 
|| 
O 
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og som ifølge ovenstaaende Tabel udgør 162,10 og 162,79 Cal. 
Atomgruppen indeholder 3 Iltatomer, af hvilke hvert er knyttet 
ved to Bindinger til et eller to Kulstofatomer. 

Det er altsaa det samme Forhold, som vi ovenfor have 
undersøgt for Ketonerne, Syrernes og Eddikesyreanhydridets 
Vedkommende, og hvor vi fandt, at Varmetoningen, som hvert 
Atom Ilt under disse Forhold udøver, var for 


Ketoner 5,0 tal. 
SNØREN NA SL ESE 54,83 - 
Syreanhydrid ... 35,17 - 


Men nu er ovennævnte Atomgruppers Dannelsesvarme 
16244 Gal. = 3.54,15 Gal., 


altsaa i fuldstændig Overensstemmelse med de andre for 
Bindingen af et Iltatom fundne Værdier, saa at Kulsyreæthernes 
Dannelsesvarme yder et nyt Bevis for, at Dannelsen af Atom- 
grupperne, C:O og C — O — G, ledsages af en ligestor Varme- 
toning, som i Gennemsnit kan sættes til 54,16 Gal. 

b. Fede Syrers Ætherarter. De til Paraffingruppen og de 
fede Syrer svarende sammensatte Æthere indeholde i Mole- 


culet Atomgruppen 
—C—0—C—, 
| 0 

hvis Indflydelse paa Moleculets Dannelsesvarme findes paa 
sædvanlig Maade ved fra denne at drage Varmetoningen, som 
svarer til Brintatomernes Bindinger til Kulstofatomer og disses 
indbyrdes Bindinger. Resten udgør for de første 5 Æthere 
105,06 — 106,01 Cal., altsaa - omtrent konstant, i Middeltal 
105,44 Cal. 

De to Iltatomer ere i nævnte Åtomgruppe begge bundne 
ved to Valenser til henholdsvis et eller to Kulstofatomer, og 
den til hvert Iltatom svarende Varmetoning skulde derfor 
ifølge det ovenfor paaviste være ligestor, altsaa lig 52,72 Cal. 


for hvert Iltatom. Dette stemmer ogsaa med de Værdier, som 
BG 
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ovenfor ere afledede for lignende Atomgrupper i Ketoner, Syre- 
anhydrider og Kulsyreætherne, nemlig i Gennemsuit 54,16 Cal. 

Derimod er der betydeligere Afvigelser for de sidste 4 Æther- 
arter, som Tabellen indeholder. Størst er Afvigelsen for 
Æthylacetat, nemlig c. 12 Cal., eller over 2 Procent af For- 
brændingsvarmen, hvilket ligger langt udover Iagttagelsesfejlenes 
Grænser. Et Forsøg for at paavise Aarsagen til denne Af- 
vigelse har kostet megen Tid og meget Arbejde. 

For at sikre mig et rent Praparat, blev et større Parti 
efter Fabrikkens Opgivelse som ,reneste” Æthylacetat under- 
kastet en systematisk Fraktionering, som for den største Del 
af Destillatet gav Kogepunktet 76,9" (corr.); medens ældre 
Angivelser svæve imellem 72,8 og 80%. Det førstnævnte Koge- 
punkt, 72,87, angives af Geuther (Arch. d. Pharm. 166,100) at 
svare til et Produkt, fremstillet ved Destillation af ,rent” 
Æthylacetat over metallisk Natrium; men Produktet er efter 
mine Undersøgelser ikke rent, det indeholder blandt andet 
Diæthylæther, som kan fraskilles ved systematisk Fraktionering, 
hvorved Kogepunktet stiger til c. 77, | 

Jeg dannede da Æthylacetat syntetisk ved Indvirkning af 
ækvivalente Mængder absolut Alkohol paa krystalliseret Eddike- 
syre uden Destillation; men efter Reaktionen blev Ætheren 
udfældet med Vand; det udvaskede og afvandede Produkt 
viste, efter at være destilleret, et konstant Kogepunkt 77,5? 
(corr.) ved 762,5 Mm. Tryk. Endelig dannede jeg Æthylacetat 
ved Dekomposition af Æthyljodid med Sølvacetat; Produktet 
viste allerede efter en enkelt Destillation konstant Kogepunkt 
71,4” (corr.) ved 754,8 Mm. Tryk. 

Der kan saaledes ikke være Tvivl om, at- Aethylacetatets 
Kogepunkt er 77,4 — 77,5". De tvende syntetisk dannede For- 
bindelser viste en Forbrændingsvarme af 546,57 + 0,58 Gal. 
for Damp ved 18”, medens alle Produkter med lavere Koge- 
punkt viste en højere Forbrændingsvarme, der for et Produkt 
med Kogepunkt 74% endda var c. 20 Cal højere. 
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Denne Forbindelse med Kogepunkt 77,4 — 77,5, som utvivl- 
somt maa være en bestemt kemisk Forbindelse, har en 12,23 
Gal. lavere Forbrændingsvarme end det med Aethylacetat 
isomere Propylformiat. Da Dannelsesvarmen, som altsaa er 
12,23 Cal. større, end den burde være efter Beregning, maa 
Æthylacetatets Konstitution være en anden end for de andre 
& undersøgte Æthere, hvis Dannelsesvarme er fuldkommen 
regelret. Hvorledes den for Æthylacetatets antagne Forbin- 
delse muligvis er bygget, har jeg forsøgt at paavise i ,Therm. 
Unters.” IV Side 310. 


11. Haloidforbindelser. 


Håloidforbindelsernes absolute Dannelsesvarme findes paa 
samme Maade som Kulbrinternes ved at addere a . 38,38 Cal. 
til Størrelserne i den 7. Spalte af Tabel 35; de saaledes fundne 
Værdier ere optagne i nedenstaaende Tabel under Rubrikken 
P. Da disse Forbindelsers Dannelsesvarme ikke løber parallelt 
med Kulbrinternes, maa Størrelsen af de i samme indgaaende 
Konstanter, r og v,, afvige noget fra de forhen antagne, hvilket 
ogsaa fremgaar af den følgende Udvikling. 

a. Chlorider. Naar P, betegner Dannelsesvarmen for det 
første Led i en Række homologe Forbindelser, maa den for 
de følgende Led være 


bre F (0 — 1) (Ir +97), 
idet Forskellen i Sammensætningen er CH.,; r betegner, lige- 
som ovenfor, Varmetoningen ved Binding af et Halvmolecule 
Brint til et Kulstofatom. 
For de første 4 Clorider giver Beregningen af den sandsyn- 
ligste Værdi for Konstanterne P, og v, + 2r følgende Størrelser: 


PE= kt 3r.=— 60,57 Cal. 
v;, + 2r = 45,35 - 


idet £ betegner Varmetoningen ved Binding af et Ghloratom 
(Halvmolecule) til et Kulstofatom. Man har da 
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NBA P ved konstant >» 
Molecule Rumfang Forskel 
Forsøg beregnet 
CIC] 60,35 Cal. 60,57 Cal. + 0,29 
CLEGG] 106,31 - FTOS YDE — 0,39 
C,H,CI 151,16 - Bror SOL 
C,H, Cl 196,57 - 196,62 - +:0,05 


For nu at bestemme Størrelsen af de tre Konstanter 
k,r og v;, kan man benytte Dannelsesvarmen for de tre For- 
bindelser CH, Cl, CHC1, og GCCl,, nemlig 


for” CH: CL 60.35001 rer 
GEL OLE BIDT re seg gen ser 
(CI 8-85 PER EEeE 


Tålt 181.09 Cal 82 Ar 


Af en Sammenligning imellem dette Resultat og det oven- 
for fundne, altsaa 


kr 26057 Cal == TSH AGET 
DA DN SYNES ERE SEE SEE 
Sp EST EDE DEERE Sa HERA RR 


fremgaar, at der ikke kan være nogen væsentlig Forskel 
imellem de tre Konstanters Størrelse, saa at man vistnok 
uden stor Fejl kan sætte dem ligestore; man vilde da have 


REESE LDR GSR BENE 


men jeg skal dog minde om, hvad jeg har udtalt Side 391, 
da jeg paaviste et lignende Forhold for Kulbrinternes Ved- 
kommende, nemlig at denne tilsyneladende Ligestorhed ikke 
er absolut afgørende, men kun hidrørende fra, at Konstanterr.e 
ikke ere meget ulige i Størrelse. I det foreliggende Tilfælde 
er Materialet for ringe til med Bestemthed at paavise en mulig 
Forskel i Konstanternes Størrelse. Ved Beregningen af k i Tabel 
90 er v, sat til 13,27 Cal. ligesom tidligere, og Phenylradikalets 
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ni Bindinger, 94, ifølge Bestemmelsen Side 389 til 126,81 Cal. 
Værdien af k d.v.s. Varmetoningen ved Binding af et Atom 
(Halvmolecule) Chlor til et Kulstofatom fremkommer som 
Forskel imellem P og Værdien af samtlige Bindinger imellem 
Kulstofatomerne og imellem disse og Brintatomerne. É 


Tabel 50. Chloridernes Dannelsesvarme. 


Molecule Dannelses- AE En ed Fer k 

varme 

Cal. EP, 
CH, Cl 60,35. |. 3r kr 14,96 
CH, GI! 106,31 Ir-+ vv; 15,53 
CH. Gl 151,16 Ir+2v, 14,99 
CH Gl 196,57 gr 30; 15,01 
C,H,Cl 217,90 or +94 15,44 
C.H, Cl 74,30 | 3r—+ vs 15,64 
C,H, Cl (Propylen) | 122,39 dr + v6—+ vv; 18,34 
C.H, Cl (Allyl) 121,08 or — v,—+v, 17,03 
CH,C1.CH,C1 109,88 | Art v, 92k — 34,93 
CH.,.GHCl, 109,83 | år—+ v, 34,18 
GH;:GC01, GG Hg 155,48 6r +2v, 34,44: 
GH&L; 61,91 r 3k — 46,78 
C,H,Cl, 109,58 3r+ v; 49,06 
C CL, 58,83 44k — 58,83 
C.,Cl, 75,03 | v, 61,76 


Af Tabellens sidste Spalte fremgaar, at Chloratomet i de 
første fire, af Paraffinerne afledede, Chlorider bindes med en 
Styrke, som svarer til 15,12 CGal., altsaa netop den samme 
Størrelse, som er tillagt r og v,, d.v.s. Bindingerne imellem 
Brint- og Kulstofatomer og imellem disse indbyrdes. Den 
samme Størrelse svarer til Chloratomernes Binding i Tabellens 
to sidste Chlorider, som indeholde 4 Atomer Chlor i Mole- 


Mer 


- 
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culet; thi Middeltallet er 4.115,08 Gal. For de andre Forbin- 
delser falder Varmetoningen ved Inatwædelsen af Chlor i 
Moleculet noget højere; størst er den for de tre mættede 
Chlorider med 2 Atomer Chlor i Moleculet, nemlig 2. 17,14 
Cal. Hvad Aarsagen til denne Afvigelse kan være, er ikke 
let at angive; men ser man hen til, at Chloriderne C,H, Cl, og 
C,H,Cl, have ligestor Dannelsesvarme, henholdsvis 109,85 
og 109,58 saa at altsaa 


Dk AP Lg PER 3 ge nr 5 1 00 7 Ga 


er det næsten uundgaaeligt ikke at antage, at ogsaa i Chlorider 
med 2 og 3 Atomer Chlor samtlige Bindinger have samme 
Værdi, altsaa 15,68 Gal. for hver Binding, medens denne for 
Chlorider med 1 og rimeligvis ogsaa med 4 Atomer Chlor i 
Moleculet fælder omtrent 0,5 Cal. lavere. 

Endnu skal kun fremhæves, at de isomere Chlorider, 
Monochlorpropylen og Allylchlorid, og ligesaa Æthylenchlorid 
og Æthylidenchlorid have ligestor Dannelsesvarme, hvilket 
altsaa vil sige, at Chloratomernes Beliggenhed i Moleculet ikke 
paavirker dets Dannelsesvarme. 


b. Bromider og Jodider. I den følgende Tabel 51 er 
Bromidernes og Jodidernes Dannelsesvarme ved konstant 


Tabel 5l. Bromider og Jodiders Dannelsesvarme. 


Bådikal Dane RES PB: ve konstant Rumfang 
Chlorid | Bromid Forskel 
Methyl- 60,35 Cal! 575259 Cal FT ÆG:GaL 
Æthyl- 106/31:7-50b 09860 Ba] BLE 
Propyl- 1514163 144,95 - 6,91 - 
Allyl- 12190853) SEE SUE AE 
Jodid 
Methyl- 60,35 - 41,22 - 19,13 - 
Æthyl- | 106,31 - | 86,69 - | 10 
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Rumfang sammenstillet med Chloridernes.  Dannelsesvarmen 
er beregnet for saavel Brom som Jod i dampformig Tilstand 
ved c. 18”, saa at Størrelserne ligefrem kunne sammenlignes 
med de for Chlor bestemte. 

Bromidernes Dannelsesvarme falder altsaa: 7,45 Cal. og 
Jodidernes 19,38 Cal. lavere end Chloridernes, hvilken Forskel 
maa hidrøre fra Uligheden af den Styrke, med hvilke de tre 
halogene Stoffer bindes til Kulstofatomet. Da vi nu ovenfor 
fandt, at Bindingen af Chloratomet til Kulstofatomet svarer 
til en Varmetoning af 15,13 CGal., bliver Bindingernes Værdi 
for de tre halogene Stoffer 


Kulstof og Chlor..... 15,13 Gal. 
—  - Bromgas.. 7,68 - 
— … - Jodgas.... —425 -. 


Disse Tal, som altsaa til en vis Grad svare til Størrelsen 
af Affiniteten imellem Kulstof og de tre Halogener, minde om 
Dannelsesvarmen for disse Stoffers Brintforbindelser, som ved 
c. 18” udgør (se Side 201) 


(H, dy == 22,00 Cal. 
Hr eESER DO es 
RRS TOO PETT: 


kun at Affiniteten til Kulstof falder noget lavere end til Brint 
for samme Halogen. 


12. Alkoholanhydrider, blandede Æthere og Acetaler. 

Alkoholanhydridernes og de blandede Ætheres Molecule 
antages bygget af to Alkoholradikaler, sammenknyttede ved 
et Iltatom, altsaa svarende til Formlen C,H,.0.G,Hg. Mole- 
culets Dannelsesvarme bliver derfor 


P= ES BK Eg 2, 
idet g betegner den Varmetoning, som ledsager Bindingen af 
de to Radikaler til Ilt. 
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Den absolute Dannelsesvarme, saaledes som den frem- 
kommer ved Addition af (a + a) 38,38 Cal. til det i 7. Spalte 
af Tabel 36 angivne Forsøgsresultat, findes sammenstillet i 
nedenstaaende Tabel 52. Sammenligner man nogle af disse 
Størrelser. med Dannelsesvarmen for de tilsvarende Chlorider 
(Tabel 50), kommer man til et ret mærkeligt Resultat. Man 


har nemlig 


Forbindelse Molecule ane HK Forskel 
Dimethylæther ...... CH. OCH. 124 95Gal; 'Harert 
Methylehlorid CH 0 60,357 Jay RE Eg 
Æthylmethylæther ... | C,H,.OCH,, 171,56 - 

Aithylchlord: RC CE SSSGa 106,31 - 65,25 i 
Allylmethylæther .... | G,H,. OGH.,| 185,57 - 
NE BING ERE, Ca Tear Forge | 6440 3 
Phenylmethylæther .. | C,H,.0CH,| 282,49 - 
Phenylehlorrd re SPRE D AT TGOSEE 164,59 Å 


Der findes altsaa en konstant Forskel i Dannelsesvarmen 
for disse korresponderende Forbindelser, hvoraf man da kan 
slutte, at Alkoholanhydridernes Dannelsesvarme maa kunne 
beregnes ved Hjælp af de samme Konstanter, som bleve be- 
nyttede for Chloridernes Vedkommende, d. v. s. 


r=—v, =— 135,13 Cal. vs=13/274alk vs 6NUE 


samt for Phenylets 9 Bindinger, som hidtil, 126,81 Cal. Naar 
man da fra den absolute Dannelsesvarme, Pi; Labels 
drager Værdien af samtlige Bindinger mellem Kulstofatomerne 
og mellem disse og Brintatomerne, erholdes den Varmetoning, 
som svarer til Dannelsen af Atomgruppen C.O.C, og som er 
opført i Tabellens 4. Spalte. Naar man undtager den for 
Diæthylætheren afledede Værdi, er der ret god Overensstem- 
melse; med Udeladelse af denne bliver Middeltallet for de 
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øvrige 7 Æthere 34,31 Cal. Den totale Dannelsesvarme for 
Alkoholanhydridet C,H,.0.G,H Ek bliver saa 


eee 1513 Gal 54 4734 31 Cal. 


Tabel 52. Alkoholanhydrider, blandede Æthere og Acetaler. 


Navn He 0. C4H Sw konet, Rumfang 700 
Dimethylenæther 

(Æthylenoxyd)../GH,.0.CH, 93,98 Cal. | 33,46 Cal. 
Dimethylæther ....|CH,.0.CH, | 124,95 - 34,17 - 
Methylæthylæther . /CH,.0.CG,.H, | 171,56 - 34,99 - 
Diæthylæther ..... GEHE SO GS 230 Soy v- 41,39 - 
Methylpropargyl- 

EDER ER ARLA BARRE OS HÆL 0 TS So DE 
Methylallylæther ..|CH,.0.G,H, | 185,57 - 36,13 - 
Diallylæther ...... OH SOS HS: 240 15 3208358 
Methylphenylæther 

"far TE) DERES ARS OH OCH … 282 49 34,64 - 
Melk, GER OS 201,06 - 

: Se Teksten 
Orthomyresyreme- Side 412 
thylæther CGH;,0; 280,79 - i 


—… Af de i Tabellen opførte Størrelser kan der nu drages en 
Slutning m. H.t. Æthylenoxydets Konstitution. 
. Æthylenoxydets Molecule antages i Reglen at svare til Formlen 
Å CH, 
GE 
d.v.s. det betragtes som en mættet Forbindelse; dette stem- 
mer imidlertid aldeles ikke med den af Forbindelsens For- 
brændingsvarme afledede Dannelsesvarme 93,98 Cal., som er 
c. 14,70 Cal. ringere, end der vilde svare til ovenstaaende 
Formel. Forbindelsens Molecule kan derimod gengives ved 


Formlen 
HG GH 
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d.v.s. at Forbindelsen bliver Dimethylenæther. Dette stemmer 
med den til et saadant Molecule svarende Dannelsesvarme, 
der efter ovenstaaende burde være 


P = 4. 15,13 Cal. + 34,31 Cal. .v— 94,83 Cal. 


altsaa kun 0,85 Cal. forskelligt fra det eksperimentale Resultat. 
Dimethylenoxydet har altsaa to frie Valenser, hvilket ogsaa 
stemmer godt med den Lethed, med hvilken det binder andre 
Stoffer, f. Eks. Vand, medens de mættede Alkoholanhydrider, 
som bekendt, optræde som indifferente Stoffer. Forbindelsen 
maa altsaa være Dimethylenæther. 

Methylal og Orthomyresyremethylæther. Disse Forbindelser, 
hvis Moleculer ere G,H,0, og G,H,,03, kunde vel ligesom 
Dimethylæther C,H,0 antages som Methan, i hvilket 1, 2 eller 
3 Atomer Brint ere erstattede af Atomgruppen O.GH.,; men 
en Sammenligning af disse r orbindelsers Dannelsesvarme taler 
ikke til Gunst for et saadant Forhold. Dannelsesvarmen for 
de fire Forbindelser er nemlig: 


Forskel 

CH, 59,55 al ME 
CHs(OGH,) 124,95, ig 
CH.,(OCH.), 201,06. - RBPAN 
2( 3) 79,73 i 


CH(OCH,), 280,70 


Under den nævnte Forudsætning vilde den sukcessive Substi- 
tution af et Brintatom med Atomgruppen OCH, give en 
væsentlig forskellig Varmetoning, hvilket strider mod den 
paaviste Identitet af Kulstofatomets 4 Valenser. 

Opfattes derimod disse to Forbindelser som oxyderet 
Methylæthylæther og Diæthylæther, viser sig større Overens- 
stemmelse, Dannelsesvarmen er nemlig for 


Forskel 
Methylal 5 slanke Srrøss G,H;05 1.201,06: Gal: 
1.29,50Gal. 
Methylæthylæther ........ C2H,0 171,56 
Orthomyresyremethylæther G,H,,0, 280,79 SR 2 ON 
Diæthylæther. OL SERER C,H7,015 -220,95".08 JS SAM 
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Denne Forskel af 29,71 Cal. for Optagelsen af hvert Atom 
Ilt svarer ganske til Forskellen imellem Dannelsesvarmen for 
en Alkohol og den tilsvarende Paraffin, nemlig 29,77 Cal., og 
det er derfor sandsynligt, at de tvende Forbindelser indeholde 
1 eller 2 Iltatomer som Hydroxyl og altsaa svare til Formlerne 
GEERT 0oRE GHSGH. OSGH;.GH, 
OH OH OH 


d. v.s. de ere oxyderede Æthere. 


13. Varmetoningen ved Spaltning af Moleculer til 
isolerede Atomer. . 

a. Kulstofmoleculet. Det er i det foregaaende ved mange 
Eksempler paavist, at to Kulstofatomer ikke kunne binde hin- 
anden med en større Styrke end den, som svarer til den 
saakaldte enkelte Binding, men at Kulstofatomet paa Grund 
af sin Polyvalens kan binde flere Kulstofatomer, hvert med 
en Styrke, som ikke overskrider den, som svarer til en enkelt 
Binding imellem to Atomer. I et kompleks Kulstofmolecule, 
som indeholder 5 eller flere Atomer, hvilket maa antages at 
være Tilfældet med det faste Kulstofs Moleculer, vil hvert 
"Kulstofatom kunne binde 4 andre med samme Styrke, saa at 
Moleculets samtlige Bindinger bliver det dobbelte af Antallet 
af dets Atomer. Det er denne stærke Binding, som skal 
overvindes, naar et Kulstofatom skal isoleres af fast Kulstof 
for at kunne indtræde i en kemisk Forbindelse; men for at 
meddele det saaledes isolerede Atom en Energitilstand, sva- 
rende til de lufttormige Stoffers, maa der yderligere tilføres 
en Energimængde. 

Forsøgene have vist, at den hele Energi, som der maa til- 
føres 12 Vægtdele fast amorft Kulstof, naar det tilsvarende Atom 
skal indtræde i en luftformig Forbindelse, udgør 38,38 Cal., 
medens den til to enkelte Bindinger svarende Varmetoning er 
9949 Cal., saa at der medgaar 8,96 Cal. for at meddele 
Atomet den luftformige Tilstand. 
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Nu er Forholdet rimeligvis det samme for andre poly- 
valente Atomer, d. v. s. to polyvalente Atomer af samme 
Grundstof binde hinanden stedse med en Styrke, der ikke 
overskrider den til en ,enkelt Binding" svarende, ligegyldigt 
om man betegner Bindingen som enkelt eller flerfold. 

b. Kvælstofmoleculet indeholder 2 Atomer; Styrken, med 
hvilken disse to Atomer binde hinanden, kan afledes ad 
forskellige Veje, f. Eks. af Varmetoningen ved Dissociation af 
Salpeterundersyrens Molecule, der kan tænkes bygget 

ERR EN eller AMR 

O O O—N—0 
Naar Bindingen imellem de to Kvælstofatomer ophæves, dan- 
nes i begge Tilfælde 2 Mol. N<l 


Varmetoningen ved en saadan Spaltning er maalt dels af 
Berthelot og Ogier (Ann. Chim. Phys. (5) XXX, 397), som for 
et Temperaturinterval fra 27—198? fandt den til Dissociationen 
fornødne Varmemængde lig 10,61 Cal.; men da der ved 27? alle- 
rede er omtrent 20 Procent af Stoffet dissocieret, vil Disso- 
ciationsvarmen for et ikke dissocieret Molecule N,O, blive 
13,25 Cal. Dels er Størrelsen bestemt af L. Boltzmann 
(Wiedemann's Annaler (2) XXII, 71), som erholdt Værdien 
13,92 Cal.; Middeltallet kan sættes til 13,60 Cal. Da Disso- 
ciationen af 1 Molecule frembringer 2 Moleculer, vil Dissoczia- 
tionsvarmen ved konstant Rumfang blive 

13,60 Cal. — 0,58 Gal. == 13,02 Gal. 
Som allerede omtalt benytter jeg smaa Bogstaver til Beteg- 


nelse af isolerede Atomer, hvor en Forveksling kunde finde Sted, 
altsaa bliver Dannelsesvarmen for et Molecule Kvælstof 


n.n — 13,02 Cal, 
svarende til Dissociationsvarmen for 1 Mol. N,0,. 


c.. Kvælstoffets Affinitet til Brint. Varmetoningen ved Dan- 
nelsen af 1 Mol. NH, har jeg bestemt til 11,89 Cal. ved kon- 
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stant Tryk eller 1131 Cal. ved konstant Rumfang. Lægges nu 
hertil Y2n.n eller 6,51 Gal. erholdes 


(RH) —=-Y7 82 Gal: 


d.v.s. naar et isoleret Kvælstofatom forener sig med Brint til 
Ammoniak, er Varmetoningen 17,82 Cal., og, da man maa 
antage en ligestor Varmetoning for hvert Brintatom (rettere 
hvert halve Brintmolecule), erholdes 


(n, H) =— 5,94 Cal. og (n, H?) =— 11,88 Cal, 
hvoraf da atter følger 
NE 1131 Gal, NH, — 5,37.Cal; og NH — SO BT Gal 


som Dannelsesvarme for de nævnte Atomgrupper med mole- 
culært Kvælstof som Udgangspunkt. 

d. Salpeterundersyrens Dannelsesvarme, saaledes som den 
fremgaar af de direkte Forsøg, i hvilke Kvælstofoxyd, NO, 
blev iltet ved fri Ilt, viste sig at være 39,14 Cal. for Reak- 
tionen (2NO, 0?), og ved Opløsning af de dannede røde 
Dampe af partielt dissocieret Salpeterundersyre i Vand var 
Varmetoningen 15,51 Cal.; Summen af disse to Iagttagelser giver 


2 NO, 0?, Aq) = 54,65 Cal. 
q 


Dette Resultat er korrekt; men de tvende Addenters Stør- 
relse er paavirket af Salpeterundersyrens partielle Dissociation 
ved Forsøgstemperaturen og vilde uden Dissociation have 
været henholdsvis 40,50 Cal. og 14,15 Cal.; Summen bliver 
selvfølgelig den samme. Af disse Størrelser afledes da Dan- 
nelsesvarmen for N,O0, og NO, i ren Tilstand: 


ved ved 
konstant Tryk == konst. Rumfang 
Salpeterundersyre ....:(N?, 01) —2,650 Cal. — 3,810 Cal. 
Kvælstofdioxyd .…..… UNO SE 8 1954 3300 SAT OSSE 


hvilke Størrelser alt ere optagne i Tabellen Side 236. 
e. Iltmoleculets Dissociationsvarme. Naar man gaar ud fra 
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den Forudsætning, at Kvælstofdioxydets Molecule er bygget 
efter Formel 


& O 

DB 
og at to ensartede polyvalente Atomer stedse kun binde hin- 
anden med samme Styrke, altsaa med en Varmetoning, som 
svarer til en enkelt Binding, saaledes som vi have paavist det 
for Kulstofatomernes Vedkommende, vil man kunne aflede 
Iltmoleculets Dannelsesvarme ved en Sammenligning af Dan- 

nelsesvarmen for NO og NO. 

Betegnes de isolerede Atomer med smaa Bogstaver, vil 


man have følgende to Ligninger, gyldige for Reaktionen ved 
konstant Rumfang, 


(N,0) = — 21.575 Cal. = n:o—Y2n.n—Y20.0 
(N, 0?) = — 8,415 Cal. = 2n.0— fn n. 
Sætter man nu, som ovenfor forudsat, 
n:0 — 20.0 


saa erholdes 
(NOV ENO FESTE FIG Ca FE 40: 


Det vil altsaa sige, at Dannelsesvarmen for et Iltmolecule 

maatte være 
0.0 =— 26,32 Cal. 

Naar nu hertil føjes, at Boltzmann i den ovenfor citerede 
Afhandling har bestemt Jodmoleculets Dissociationsvarme til 
98,52 Cal. ved konstant Tryk, altsaa ved konstant Volumen 
27,94 Cal., erholdes følgende mærkelige Resultat: 


c.c''= :'1471Gal. 
nn 13,02 
05020131 


eN sg 


Man maatte heraf vel kunne slutte, at ensartede Atomers 
Binding til et luftformigt Molecule ledsages af en Varmetoning 
som er et Multiplum af en fælles Konstant; eller med andre 
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Ord, at Dissociationsvarmen for luftformige Grundstoffers 
Moleculer er et Multiplum af en konstant Størrelse, omtrent 
13,60 Gal. 

14. Nitriler og Cyanider. 

a. Nitriler.. Af Nitriler har jeg undersøgt to homologe 
Forbindelser, Acetonitril og Propionitril, af hvis Dannelses- 
varme man let kan beregne den Andel i denne, som skyldes 
den for Nitrilerne karakteristiske Atomgruppe G:N. Varme- 
toningen ved Dannelsen af disse to Nitriler af Brint, Kvælstof 
og Kulstofatomer er henholdsvis 60,50 og 104,31 Gal. og sam- 
mensat af følgende Led: : | 

HEC GEN FS ry Fo SN "60;50 Gal "== 4 

H.CG..G:N= 5r+92v, + c:N=10431 - — Bb. 
Man har da 
VA Br -L eN — 16,69 Gal. 

Sættes nu r d.v.s. Varmetoningen ved Binding af et Halv- 
molecule Brint til Kulstof, ligesom for Kulbrinterne til 14,90 
Gal., erholdes 

CEN 1 1 Ca en 1] 
Størrelsen 1,79 Cal. gælder nemlig for moleculært Kvælstof. 
Da nu vi ovenfor have fundet, at et Kvælstofmolecules Dan- 
nelse af Atomer ledsages af en Varmetoning n.mn lig 13,02 
Cal., bliver Varmetoningen ved Dannelsen af Atomgruppen cin 


1,79 Cal. + 6,51 Gal. = 8,30 Gal. = ein, 


altsaa en.forholdsvis ringe Varmetoning. 

b.- Cyan. Medens Nitrilernes Konstitution utvivlsomt maa 
antages at være den ovenfor omtalte, kunde der være Tvivl 
om Cyanmoleculets Bygning, nemlig om denne skal sættes til 
N:C.G:N eller G:N— N:C. Af Cyanmoleculets Dannelses- 
varme, 11,06 Cal., følger imidlertid, at den førstnævnte Formel 
ikke kan være den rette. Man maatte da have 

N:c.ciN = vr, —2N:c = 11,06 Cal. 


JuLius THOMSEN, Termokemiske Resultater. 


[RS] 
1 
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Da nu v, er lig 14,71 Cal., maatte der altsaa til Dannelsen 
af Gruppen, N:c, svare en Varmetoning af — 1,82 Gal, 
medens vi ovenfor fandt + 1,79 Cal. for den samme Gruppe 
i Nitrilerne.  Antages derimod (Gyanmoleculets Bygning at 
… være c:N—N:c, d.v.s. at der til hvert: Atom"i' Kvælstof- 
moleculet er knyttet et Kulstofatom, vil man have 


ciN—N:c == ein = 11,06 Cal., 


idet Kvælstofmoleculet ikke bliver adskilt. 
Denne Værdi svarer ganske til den, som blev fundet for 
Atomgruppen e:m i Nitrilerne, nemlig 8,30 Cal. for e:n, idet 


2ve:n—11,060al= 4 2,77 Cal re:n 830 Cal ss REAGERE 


d.v.s. til den tredobbelte Binding c:im imellem Kulstof og 
Kvælstofatomerne i Nitrilerne svarer en Varmetoning, som er 
halvandet Gange såa stor som den, der følger af en dobbelt 
Binding c:m i Cyanet. Man kan derfor antage Cyanets Kon- 
stitution at være CG:N — N:C, og at der til en enkelt Binding 
imellem et Kulstof- og et Kvælstofatom svarer en Varmetoning 
0/:2,17-0al: 

.c. Cyanbrinte. At Nitriler og CGyanbrinte ikke høre til 
samme Gruppe af homologe Forbindelser, fremgaar af deres 
Dannelsesvarme, som er for 


Gyanbrinte .... 10,90 on 49.60 Ual.) 
Acetonitril.:..… 60,50 - | 5,19 Cal. 


Propionitril.... 104,31 - 143,81 - 


Medens Forskellen imellem Nitrilernes Dannelsesvarme er 
43,81 Cal., og altsaa svarer til den almindelige Forskel for 
homologe Led, afviger derimod Gyanbrintens 49,60 Cal. fra 
Acetonitrilets. 

CGyanbrintens Molecule kan tænkes bygget paa to Maader, 
enten HCN eller HNC. Dannelsesvarmen er 10,90 Cal., og 
lægges hertil ”/2n.n eller 6,51 Cal., erholdes 17,41 Cal. for 
Moleculets Dannelse af Brint og isolerede Kulstof- og Kvælstof- 
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atomer. Saafremt Moleculet var bygget HNC, maatte Dan- 
nelsesvarmen være (se Side 415) 


17,41 Cal. = ». H—+ nec — 5,94 Cal. + ne, 


hvilket vilde give en Værdi for ne lig 11,47 Cal., som er langt 
højere end den ovenfor for den tredobbelte Binding, e:n, 
fundne Værdi 8,30 Cal. Vælger man derimod den anden 
Formel HCN, vilde Dannelsesvarmen være 


17,41 Cal. = 7 + ne = 14,90 Cal. — ne, 


… hvoraf følger ne lig 2,51 Cal.; dette er meget nær den ovenfor 
fundne Værdi 2,77 Cal. for den enkelte Binding, og man kan 
derfor med Rette antage Gyanbrintens Molecule at være HC.N, 
altsaa ved 2c.n forskelligt fra den i Nitrilerne forekommende 
Gruppe mn: ec. 

Da de to første Bestemmelser gave fuldt overensstemmende 
Værdi for c.n, og da den tredie kun afviger lidt fra denne, 
sætter jeg Værdien for en enkelt Binding imellem et Kvælstof- 


og et Kulstofatom lig 
EG KE VAT SEA BEN så 


og Moleculet for de tre undersøgte Stoffer bliver da 
HON GENLENEC FEED 


At uensartede Atomer kunne binde hinanden med flere 
Valenser, have vi allerede ovenfor iagttaget for Iltens Ved- 
- kommende, idet det viste sig, at Varmetoningen ved Dannelsen 
af Atomgrupperne, G:C og GC—O—C, er ligestor (se Side 
403 og iøvrigt Tabel 53). 


15.  AÅmmoniak og Aminer. 


Undersøgelsen omfatter ialt 13 Aminer, nemlig primære, 
sekundære og tertiære Aminer af Methyl og Æthyl; endvidere 
Propyl-, Isobutyl- og Amylamin, ligesom Allylamin, Anilin, 
Pyridin og Piperidin. 

a. Dannelsesvarmens almindelige Karakter er den samme 
som tidligere iagttaget, nemlig at Forskellen imellem Dannelses- 

27 
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varmen for to paa hinanden følgende Led i en Række homo- 
loge Forbindelser med samme Konstitution er ligestor. Saa- 
ledes viser Tabel 53 for Dannelsesvarmen P følgende Størrelser : 


Forskel 
Methan seere 46,76 Cal. 
Aethylamin....... 92,53 - (1.405,77 gel 
Dimethylamin .... 87,74 - l EK 
Diæthylamin 179; FEAR 
Trimethylamin.... 128,69 - il BESES 
Triæthylamin ..... 68 30 ER FARER 


Forskellen falder lidt større ud end for de fleste allerede 
omtalte Grupper, dog have vi for Haloidforbindelserne og 
Alkoholanhydriderne iagttaget et lignende Forhold. 

Isomere Aminer, saasom Aethylamin og Diæthylamin vise 
derimod en Forskel, hidrørende fra den ulige Konstitution f. Eks. 


Authylamim 5 SES 92,53 Cal. ) TO Cal 
Dimethylamin ..…. STÆR] j 
Propyminsse 135,56 - £e 

Trimethylamin .... 128,69 | FRNGR: 


altsaa er Dannelsesvarme større for de primære end for de 

med samme isomere sekundære og tertiære Aminer. 
Primære, sekundære og tertiære Aminer af samme Radikal 

vise derimod samme Forskel i Dannelsesvarmen, saaledes 


Forskel 

Methylamin 2850/ 46,76 Cal. SES 
Dimethylamin ...... STJÆLE ABS Gal. 
Trimethylamin ..…. 128,69 - 40,95 - 
Æthy amin er sr 992 53: 

j i 37,41 - 
Diæthylamin ..…….…..... 179 94 AR 
'Triæthylamin .… … DRE So 


b. Aminernes Konstitution afledes i Reglen af Ammoniak. 
De antages for Ammoniak, i hvis Molecule 1, 2 eller 3 Atomer 
Brint er erstattet af Alkoholradikalet; dette stemmer ikke med 
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deres Dannelsesvarme; thi for Ammoniak er Dannelsesvarmen 
ved konstant Rumfang 11,31 Cal., og altsaa bliver Forskellen: 


Methylamin — Ammoniak — 35,46 Cal. 
Æthylamin — Ammoniak — 81,22 - 


d. v. s. betydeligt lavere end imellem de andre til samme 
Gruppe henhørende Aminer, henholdsvis 40,97 og 87,92 Cal. 
Dette vilde kun kunne forklares ved, at enten Brintatomerne 
i Ammoniak ikke have samme Værdi, hvilket vilde være højst 
usandsynligt, eller at den for de primære Aminer antagne 
Konstitution ikke er gyldig i alle Tilfælde. 

Tænker man sig et Amin dannet af Ammoniak og den 
tilsvarende Kulbrinte under Udskilning af 1 Mol. Brint, altsaa 
Reaktionen 

Ca Ho, + NH, — H, = G4Ho9,44N, 
vil denne være ledsaget af en Varmetoning, bestemt ved 


RENO EIN HF) OR 
NE SE ERE 2 SER SEGS REE] Sa) 2 


Størrelsen af R følger nu af nedenstaaende Tabel. 


Kulbrinte P Rn ME EEN, R 
Ta 
Methan 99,95 | Methylamin 46,76 — 24,10 
Æthan 104,16 "| Æthylarnin 92,53 — 99,94 
Propan 148,31 | Propylamin 135,56 — 24,26 
Pentan +. 23685 -Amylamin. .|" 996,98 — 21,18 
Benzol 216,61 1" Anilin 211,09 26835 
Propylen 117,20 |" Allylamin 112,26 — 16,25 
GETS 221,00 | Piperidin 215,99 =116.32 
Isobutan 193,65. | Isobutylamin | 189,08 == 088 


Det er indlysende, at der her haves to Grupper af saa- 
kaldte primære Aminer med forskellig Konstitution; Middel- 
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tallet for Reaktionsvarmen er for den første Gruppe 23,12 Gal., 
for den anden 16,32 Gal. 

Paa lignende Maade kan Dannelsesvarmen bestemmes for 
en Reaktion, i hvilken et primært eller sekundært Amin op- 
træder istedetfor Ammoniak, og i hvilken der altsaa dannes 
henholdsvist et sekundært eller tertiært Amin; man finder da 


følgende: 
Dimethylamin — (Methan — Methylamin)  — — 18,57 Gal. 
Trimethylamin — (Methan + Dimethylamin) = — 18,60 - 
Diæthylamin — (Æthan — Æthylamin)  — — 16,75 - 
Triæthylamin — (Æthan — Diæthylamin) -= — 15,80 - 


Middeltallet bliver her 17,43 Cal., nærmer sig altsaa stærkt 
til Reaktionsvarmen 16,32 Gal. for den anden Gruppe af Aminer, 
fjerner sig derimod stærkt fra den første Gruppes Middeltal 
93,12 Gal. Man kan deraf slutte, at Reaktionen i de to sidste 
Grupper er den samme, derimod forskellig fra den første 
Gruppes. 

I Forbindelse hermed fortjener at bemærkes, at Neutrali- 
sationsvarmen for Ammoniak og Aminerne tyder i samme 
Retning. Ved Neutralisation med Chlorbrintesyre i fortyndede 
Opløsninger er Varmeudviklingen for 1 Molecule 


Ammoniak .... 12270 c 
Methylamin.... 13115 
Dimethylamin.. 11810 
Trimethylamin. 8740. 

Altsaa stiger Neutralisationsvarmen ved Optagelsen af den 
første Atomgruppe CH, i Ammoniakmoleculet, aftager der- 
imod for hver af de to følgende. Dette vilde være et 
højst mærkeligt Forhold, saafremt Gruppen CH, i alle tre 
Tilfælde frembragte samme Ændring i Ammoniakmoleculet. 

Aminerne maa ifølge det ovenstaaende have en forskellig 
Konstitution, eftersom de høre ind under den første eller den 
anden af de ovennævnte Grupper; altsaa kunne f. Eks. Form- 
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lerne CH,. NH, og C,H,.NH, ikke begge to svare til den 
virkelige Konstitution af Methylamin og Anilin. Da nu Anilinets 
Konstitution, ifølge dets Dannelsesvarme og Benzolets Bygning, 
ikke vel kan være en anden end den almindeligt antagne 
Ge NH S-maa der altsaa søges en anden Formel for 
Methylamin og de dermed analoge Forbindelser. 

Sammenligner man nu Dannelsesvarmen for de to For- 
bindelser CH,.NH, og CH,:NH., vil man ved Benyttelse 
af de alt bekendte Værdier: 


r = 14,90Cal. |c.n == 2,77Cal.|NH, = 5,37Cal.|NH, = 11,31Gal. 


finde for 
GH;.NH. 3r+ n.c+ NH, = 52,84 Gal. 
GES NE 2r+2n.c+ NH, —= 46,65 - 
medens Forsøget har givet Methylaminets Dannelsesvarme lig 
46,76 Cal.; der kan saaledes næppe være Tvivl om, at dets 
Konstitution maa være CH,:NH,. Men deraf følger saa 
Konstitutionen af det sekundære og tertiære Methylamin 


me ELSE 
HC NE. SE NR LENS NE 
| 3Ga] me 


d. v.s., at Kvælstofatomet optræder i disse beslægtede Aminer 
som pentavalent. Den store Overensstemmelse, som finder 
Sted imellem de primære Aminer af denne Gruppe og Am- 
moniakkens i deres Forhold til Salpetersyrling, synes ogsaa 
at tale for den angivne Konstitution. 

I Tabel 53 har jeg nu sammenstillet Dannelsesvarmen for 
alle de undersøgte Forbindelser af Nitrilernes og Aminernes 
Grupper. Dannelsesvarmen er ligesom i de foregaaende Tabeller 
angivet for Forbindelsens Dannelse af isolerede Kulstofatomer 
og altsaa afledet af Størrelserne i 7. Spalte af Tabel 42 ved 
Addition af 38,38 Cal. for hvert af Forbindelsens Kulstofatomer. 
Tillige indeholder Tabellen Dannelsesvarmens Komponenter, 


nemlig den Varmetoning, som svarer til de umiddelbart til 
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Kvælstofatomet knyttede Atomer, og som afhænger af de tre 
ovenfor bestemte Konstanter: 


c.n —=2,77 Gal "on .n == "13,020 (NHL) MS FORE 


Af disse afledes saa Varmetoningen for de i Tabellen betegnede 
Atomgrupper, nemlig 


CGN == 374 Cal NH SMGR SEER 
ONE 0 Re CC: NH 08re 
CESN Fer Sae 0 ES CGN HESS OS reeR 
En INGE RE ERE CNE es 


Det er disse Størrelser, som i Tabellen er betegnede med 
Q. Varmetoningen ved Kulstofatomernes indbyrdes Bindinger 
er, ligesom for Kulbrinter og andre Forbindelser, sat til 
14,71 Gal. for v, og 13,27 Cal. for v, i de aliphatiske Forbin- 
delser (se Side 385), og til 14,09 Cal. for uw i de aromatiske 
Forbindelser (se Side 389). 

Naar fra Dannelsesvarmen, P, drages Q og den til Kul- 
»stofatomernes indbyrdes Binding svarende Varmetoning, frem- 
kommer den Del af Varmetoningen, som skyldes Forbin- 
delsernes, til Kulstof knyttede, Brintatomer. Det er denne 
Størrelse, som vi tidligere have betegnet ved r, og som for 
Kulbrinter, Alkoholer, Aldehyder, Ketoner, Syrer o. s. v. har 
Værdien 14,90 CGal., medens den for Haloidforbindelserne og 
Alkoholanhydriderne viser sig noget større, nemlig 15,19 til 
15,67 Cal. 

Af Tabellen fremgaar, at Værdien af r eller den til hvert 
Brintatom, som er knyttet til et Kulstofatom, svarende Varme- 
toning, er fuldt overensstemmende indenfor hver af de opførte 
Grupper; dernæst at de 8 Aminer, som svarer til de normale 
Paraffiner, fuldstændigt følge den ovenfor angivne Konstitution 
for de primære, sekundære og tertiære Aminer. Derimod 
maa Konstitutionen for Isobutylamin og Allylamin antages 
at være 6 HH NH 086 Hø NH altsaa esse 
GS NH. e 


Ammoniak og Aminer. 
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Tabel 53. Cyanider, Nitriler og Aminers Dannelsesvarme. 


Dannelsesvarme ved konstant Rumfang 
Navn Ga H8Ne p ET SEE 
ran: " G:N—N:G KROGE 20G:N 34 
Cyanbrinte...  HG.N 10,90 | = C.N—+1.14,64 
Acetonitril ...  H,G.C:N 60,50 | = C:N4. 14,68 
Bo HC CGN 10431. (NL 7 14 64 
Methylamin ..' H,G:NH, | 46,76 — C:NH,—+2.14,95 
BHO: FRØ i 
Dimethylamin | så de. cjye 87,74" = Gi: NH,—+5.1481 
Trimethylamin H,C.6NH 128,69 | = G::NH —+8.14,77 
HSG: | 
| | 
Æthylamin …" H,G,:NH, ” 92,53 | = C:NH,— 4,15,24—4 v, 
"HC: | | 
Diæthylamin. ne (NH, 1/0 088 455 (NH 0775 9099 
| rens | 
Triæthylamin. | H,C,. 968,30 CEN 14471596 4587" 
FE DR | 
Propylamin .. H,C,:NH, | 135,56 | —C:NH,+ 6.14,88+2v, 
Kei 0 7 HSC:NH, | 22608" == C:NH.410.15/13-442, 
| 
Isobutylamin . " H,G,.NH, 189,08 | = C.NH,—+ 9.15,21+-3v; 
Alam EEN HINE NH, 5.15,23+fv: 
Bean. IGC NH 791109 | CO /NH, + 5.15,93-£ 94 
Fee SI GEN 091599) 0 0. NH, 4 91159754 
Prudms HG. 3N KTS ES: Con 7 545 00 SE, 
Aarsagen til dette Forhold maa søges i den tilsvarende 


Kulbrintes Konstitution: 


H 


H 


Rd cd 
3 


3 
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og at Gruppen NH, lejrer sig ved det brintfattigste Kulstof- 
atom (ligesom Forholdet er ved Chlorbrintens Reaktion paa 
ikke mættede Kulbrinter), saa at disse Aminers Konstitution 
bliver 
NE AE 
H,G;— G— CH, og H,G— C = CH,, 
CH, 


altsaa analog med Phenylaminets, C,H,;.NH.. 


e. Pyridin og Piperidin. Pyridinets Molecule antages i 
Reglen bygget som Benzolets, idet et Atom Kvælstof optræder 
… istedelfor en trivalent Atomgruppe CH; men Pyridinets Dan- 
nelsesvarme er uforenelig med denne Anskuelse, hvad enten 
man gaar ud fra den Kekuléske Formel for Benzol eller fra 
Konstitutionen med 9 enkelte Bindinger. I det første Tilfælde 
vilde Moleculets Dannelsesvarme blive 132,27 Cal., i det andet 
derimod 160,85 Cal.; men ingen af disse Størrelser stemmer 
med den af Pyridinets Forbrændingsvarme afledede Dan- 
nelsesvarme 171,37 Gal. 

Pyridinets Konstitution kan derfor ikke afledes af Benzolets, 
men derimod af en Kulbrinte, C,H,, hvis Kulstofatomer ere 
bundne ved 7 enkelte Bindinger, d. v. s. det størst mulige 
Antal, som Kulbrinten, C,H,, kan optage, naar denne skal 
danne et mættet Molecule. Naar nu et Atom Brint erstattes 
af et Atom Kvælstof, erholdes Pyridinets Konstitution 


/GH—CGH 
NEGER ESS] ER ære 
SGH— CH 


og af denne afledes saa paa almindelig Maade Prperidinets ved 
Optagelse af 6 Atomer Brint, hvorved 2 enkelte Bindinger 
hæves; man har da åg 


/GH,—CH, 
HSNESGE oPiperden 
NG —0 Hs 


Pyridinets Molecule, C, H.N, indeholder altsaa 7 Bindinger 
imellem Kulstofatomerne, Piperidinets derimod kun 5 saadanne, 
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og de i Tabel 53 indeholdte Angivelser vise, at denne An- 
tagelse bekræftes af Forsøgsresultaterne. At der af Piperidin 
kan afledes saavel et Dimethylpiperidin som et Trimethyl- 
piperylliumjodid stemmer godt med Tilstedeværelsen af Atom- 
gruppen NH, i Piperidinets Molecule. 


16. Nitroforbindelser, Nitriter og Nitrater. 
a. Nitroforbindelsernes Konstitution.. En Sammenligning 
af Dannelsesvarmen for Nitromethan og Nitroæthan med de 
tilsvarende Chloriders viser en konstant Forskel, nemlig 


Dannelsesvarme == Forskel 


aL SCI 60,35 Gal) 4 
SERENE ERE ( 
EROS 106 31 


| 
sr eee 


Man kan deraf slutte, at de samme Konstanter indgaa i 
begge Gruppers Dannelsesvarme, og at man altsaa for Nitro- 
forbindelserne ligesom for Chloriderne kan sætte r og v, li 
15,13 Cal.; endvidere er c.m lig 2,77 Cal. (se Side 418) og 
(N, Q?) lig — 8,12 Cal. (se Side 236). 

Ifølge den almindelige Antagelse skulde Nitroforbindelsernes 


je) 


rationelle Formel være R.NO,, naar BR betegner Alkohol- 
radikalet. Dannelsesvarmen for en saadan Forbindelse maatte 


da være følgende (se Tabel 54): Forsøg 


(C,H:,N,0?) — 3r+n.c+(N, 0?) 40 10€. "55 390. 
(C?,H?,N,0?) — år +n.c+(N,0?)+v, = 85,55- 101,90 - 


Der er altsaa en Forskel af 15,72 og 16,35 Gal. imellem 
Forsøgsresultatet og Beregningen, og deraf fremgar da, at den 
for Nitroforbindelserne antagne Konstitution, 1. NO,, ikke kan 
være gyldig. | 

Da Dannelsesvarmen er saameget højere end beregnet 
efter Formlen R.NO.,, følger, at en Del af Ilten måa være 
bunden til Kulstof, d.v.s., at Moleculet indeholder Atom- 


æ 
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gruppen NO ogikke NO,. Naar man nu antager de saakaldte 
Nitroforbindelser for Alkoholer, i hvilket et Atom Brint er 
erstattet af NO, forsvinder Uoverensstemmelsen imellem Teori 
og Erfaring, og Forbindelsernes Konstitution bliver da 


H H 
FEG:OR GG SOH 
NO NO 


Dannelsesvarmen for disse Forbindelser kan beregnes ved 
Benyttelse af de samme Konstanter som ovenfor, og i det 
man for Atomgruppen COH sætter den for Alkoholer fundne 
Værdi 44,49 Cal. (se Side 391) og for (N, O) den for Dannelse 
af 1 Mol. NO bestemte Varmetoning — 21,57 Cal. (se Side 236), 
dog med Tilføjelse af 0,29 Cal. paa Grund af, at 1 Mol. NO 
erstatter 1 Atom Brint i Alkoholernes Molecule, hvorved der 
altsaa foregaar en Kontraktion af !/2 Moleculærrumfang. 

Dannelsesvarmen for de to Nitro- eller rettere Nitrosyl- 


forbindelser bliver da følgende: 
Beregning == Forsøg 


dr + COH + e.n + (N,0) + 0,29 Cal. = 56,17 Cal. 55,82Cal, 
b, Lår COH 40.17 (N,0)-40.90 40156 10 KOOE 


Forskellen imellem Forsøg og Beregning udgør kun —- 0,34 Cal., 
hvilket er. en helt forsvindende Størrelse i Forhold til disse 
Forbindelsers Forbrændingsvarme 180,90 og 337,94 Cal., nemlig 
1-—-2 Promille af samme. 

Ved Antagelsen, at Nitroforbindelserne ere substituerede 
Alkoholer, i hvis Radikal et Brintatom er erstattet af NO, 
… forstaas let nogle af disse Forbindelsers karakteristiske Egen- 
skaber, som mindre tydeligt fremgaa af Formlen R.NO.. 
Saaledes danne de primære Forbindelser, ved Substitution af 
et Brintatom ved Brom eller NO, Forbindelser, der ligesom 
de oprindelige ere Syrer, men stærkere end hine, Disse tre 
Forbindelser kunne gengives ved Formlerne: 


H Br NO 
CHE: 0 HOHE DEERE REESE 
NO NO NO 
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De sekundære Nitroforbindelser give derimod indifferente 
Stoffer ved Substitution med Brom, f. Eks. 


CH, CH 
FRE 0 CET COBr: 
NO NO 


thi de dannede Forbindelser indeholde ingen Hydroxylgruppe. 
De tertiære Forbindelser indeholde, som bekendt, ikke noget 
til Gruppen GNO knyttet Brintatom og danne ikke nogen til 
de omtalte Bromider svarende Forbindelse. 

Ligeledes følger Forklaringen af Hydroxylaminets Dannelse 
af Nitromethan ved Indvirkning af koncentreret Chlorbrinte- 
syre paa følgende simple Maade; der adskilles 1 Mol. Vand, og 
Atomgruppen H.G.NO ombytter dernæst sine Bestanddele, 
H og NO, mod Vandets Iltatom, hvorved der dannes en fed 
Syre, medens Vandets Brintatomer med H og NO danne 
Hydroxylamin, H,NO. 

Da nu Nitroforbindelsernes almindelige Forhold saavel som 
deres Dannelsesvarme paa en tilfredsstillende Maade forklares 
ved Antagelsen, at Nztroforbindelserne ere substituerede Alko- 
holer med NO istedetfor et Brintatom i Alkoholradikalet, maa 
denne Antagelse vel være tilstrækkeligt begrundet. 

b. Nitriter og Nitrater. Forsøgene over Nitriternes Dan- 
nelsesvarme kunne paa Grund af Forbindelsernes Ubestandighed 
ikke gøre Fordring paa stor Nøjagtighed. Disse Forbindelser 


Tabel 594. Nitroforbindelser, Nitriter og Nitrater. 


N Rationel F | Fee 72 v. konst. Rumfang 

Rg tr ODDER Forsøg | Beregning (se Teksten) 
åg JN | 
Nitromethan | HO.GH,.NO 55,28 | 56,17 Cal. 
Nitroæthan HO GSHSENO JULE: 101,56 - 
Aethylnitrit | C,H,.0.NO 105,63 309 As 
Amylnitrit sr ;O3NO ISO DGL 0. NA SD ØDE 2 
Aethylnitrat | C,H,.0.NO, H5S% Sagt 
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ere sammensatte Ætherarter, i hvilke Syreradikalet er NO og 
NO,; deres rationelle Formel bliver derfor f. Eks. H,C,.0.NO0 
og H,C,.0.N0,. De indeholde alle Atomgruppen C 20% 
og dennes Andel i Forbindelsernes Dannelsesvarme kan beregnes 
påa sædvanlig Maade, idet man sætter Konstanterne r og v, 
ligesom tidligere til 14,90 og 14,71 Cal., og for NO og NO, 
indfører de.ovenfor angivne Størrelser — 21,57 og — 3,41 Cal. 
Man har da for 


CEOSSØG 
Gal. Cal. 


G,H, .0.NO . 5r+ v,+ NO. + Cc.0.n — 67,644 c.0.n| 37,99 
C,H,,.0.N0.,117+ 47, NO Le.0.n = 201,17-—6. 0.735,39 
G,H, .0.N0, 5r+ v,+— NO, +e.v.n = 80,80 670.71 3471 


Værdien for c.0.n varierer lidt stærkt; men dog ikke 
mere, end man kunde vente ifølge disse Forbindelsers Natur, 
som gør en nøjagtig Maaling af Forbrændingsvarmen meget 
vanskelig. 


17. Svovlforbindelser. 


Varmetoningerne ved Dannelse af Svovlforbindelserne ere 
beregnede for rhombisk- Svovl som Udgangspunkt; deltes For- 
brændingsvarme er 71,08 Cal. At beregne Størrelserne for 
dampformig Svovl lønner sig ikke, da Svovlets Fordampnings- 
varme ikke er nøje kendt. 

Dannelsesvarmen for Mercaptaner og Disulfider løber parallel 
med de forudgaaende Gruppers, saaledes som det fremgaar 
af den følgende Sammenstilling af disse Forbindelsers Dan- 


nelsesvarme: 
Methyl Æthyl Forskel 
Mercaptan... 43,75 Gal. 90,03 Gal. 46,28 Gal. 
Disuid FL 2 ALTE DE BO STE EOS ES SEER 
EN BONES ØS 46,76 - 99 534= 45,11 - 
Chloe 225- 60,35 - 106815 45,96 - 


Forskellen er i Middeltal 45,88 Cal. altsaa noget højere 
end imellem to Led i Paraffinernes Gruppe (44,51 Gal.); man 
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Tabel 55. Mercaptaner, Sulfide, Rhodanider 0. s. v. 


(Q$]COTCm”—FT FF —————— 


Dannelses- 
Stof Moleculær- varme, P, 
formel ved konstant 
Rumfang 
| | KER STAAR rv SE 
Svovlbrinte 22. 0. kH-SH | 2 tal 
Methylmercaptan . " CH,.SH ABT OA É (ST bACaL 
Aethylmercaptan . | C,H,.SH | 90,03 (EY. 975 - 
Bias lsulid 5. (CH. ),S 588,38. | [—1,80 - 
Diæthylsulfid...…. HG) 5 179,75 | SELE SM - 
Kulstofdisulfid.... CS, BOSSE GS 4 6472 
Carbonylsulfid.... | COS rr 
Thiophen..…...… LÆS | 13704 
Methylsulfocyan .. | CH,.S.NC | 44,77 | D SEREREl 
Methylsennopsolie. UENS DE 797,66 | 
Allylsennopsolie .. | C,H,.NGS " 106,82 


kan derfor her benytte de samme Konstanter som for Chlor- 
lerne og seller == 15,13 Gal" Naar man -méd disse 
Konstanter beregner Indflydelsen af Atomgrupperne C.S.H 
og G.S.G for de første 4 Forbindelser, kommer man til de 
i 4,. Spalte opførte Størrelser, resp. — 1,20 og — 1,80 Cal. ; 
Indflydelsen er altsaa meget ringe og negativ. 

Da Kulstofsulfidets Dannelsesvarme er 12,95 Cal., vilde der 
altsaa til en Atomgruppe G:S svare en Varmetoning af 
6,47 Gal., medens vi af Sulfiderne ovenfor afledede Værdien 
— 1,80 Cal. for Atomgruppen G.S.C. Dette er ganske i 
Overensstemmelse med, hvad Undersøgelsen over Alkohol- 
anhydriderne frembød, nemlig at der til Atomgruppen G.O.G 
svarer en Varmetoning af 34,31 Cal., medens der til Atom- 
gruppen GC:O i Kulsyre og Kulilte svarer den langt højere 
Varmetoning af 67,67 Cal. 
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Carbonylsulfid, GOS, danner et Overgangsled imellem Kul- 
syre og Kulstofsulfid, og dets Dannelsesvarme burde da ligge 
midt imellem de sidstnævnte Stoffers. Forsøgene have givet: 


Forbrændingsvarme Absolut Dannelsesvarme 


Kulsyres SEA 0 135.34 "Gal: 
Canbonylsulfid .. 131,01 75,10 - 
Kulstofsulfid .... 265,13 (BPÆSEES 


Garbonylsulfidets Dannelsesvarme falder altsaa lidt højere end 
Middeltallet for: de to andre Størrelser; men Forskellen er 
dog ikke større, end at en "Fejl i Forbrændingsvarmen af 
—- 0,6 Procent vilde forklare Afvigelsen, man vilde nemlig da 
for de to Forbindelsers Dannelsesvarme erholde Værdien 
14,92 og 14,50 Cal.; altsaa 60,42 Cal. for Forskellen imellem 
C:O og G:S. Da nu C:O svarer til 67,67 Gal., vilde man 
faa G:S lig 7,25 Cal., medens Forsøgsresultatet var 6,48 Cal. 

Thiophen. Særlig Interesse frembyder Thiophenets Dan- 
nelsesvarme, 137,94 Gal., idet den giver Oplysning om dette 
Stofs Konstitution. Som bekendt har man afledet denne af 
Benzolets ved i det Kekuléske Benzolmolecule at erstatte Atom- 
gruppen CH:CH ved S, ligesom Pyridinets Molecule skulde 
fremkomme ved i Benzolets Molecule at erstatte den trivalente 
Atomgruppe CH ved 1 Atom Kvælstof; men for Thiophenet, 
ligesom ovenfor paavist for Pyridinet, er denne Antagelse ufor- 
enelig med dets Dannelsesvarme. 

Efter den Kekuléske Formel for Thiophenet skulde dettes 
Molecule, G,H,S, foruden de 4 til Kulstof knyttede Brint- 
atomer indeholde to dobbelte og en enkelt Binding imellem 
Kulstofatomerne og endelig Atomgruppen c.S.c. Sætte vi 
nu v, =— v, = 14,09, som svarer til Bindingerne i de aromatiske 
Radikaler, og r — 15,13 Cal., ligesom ovenfor, skulde Dannelses- 
varmen være | 


v, + 2ve År + c.S.c— 102,79 Cal. + c. Sec. 
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medens Forsøget har givet 137,94 Cal. Da vi ovenfor fandt 
c.X.e lig — 1,80 Cal., er der altsaa en Forskel af 36,94 Gal., 
hvilket viser, at den Kekuléske Formel maa forkastes. 
Thiophen kan derimod afledes af en mættet Kulbrinte, C,H,, 
med 5 enkelte Bindinger imellem Kulstofatomerne, idet 2 Atomer 
Brint i sammes Molecule erstattes af: 1 Atom S. Thiophenets 
Molecule maatte derefter have følgende Konstitution: 
CH 
S:; SER 
H 
Saafremt Thiophenet har denne Konstitution, maa Dan- 
nelsesvarmen for dets Molecule være 


v, + år + ce: S = 130,97 Cal. — c: $. 


Nu er Varmetoningen ved Dannelsen af et Mol. CS, lig 
12,94 Cal., og altsaa svarer der til Dannelsen af Atomgruppen 
GC:S en Varmetoning af 6,47 Cal.; lægges denne Størrelse til 
130,97 Cal., fremkommer 137,45 Cal. som Dannelsesvarme for 
et Molecule Theophen, fuldstændig i Overensstemmelse med 
Forsøgsresultatet. Der kan saaledes næppe være Tvivl om, 
at den af mig angivne Formel er den rigtige, og at Thiophenet 
maa afledes af en mættet Kulkrint C,H, med 5 enkelte Bin- 
dinger, idet to Atomer Brint erstattes af 1 Atom Svovl. 


" 18. Flygtige organiske Forbindelsers Forbrændingsvarme 
og Dannelsesvarme, tabellarisk sammenstillede. 

De i den nedenstaaende Tabel opførte Talstørrelser gælde 
alle for 1 Molecule af de undersøgte Stoffer i luft- eller damp- 
formig Tilstand ved ca. 18” C. Forbrændingsvarmen er For- 
søgsresultatet, beregnet for en Forbrænding ved konstant Tryk, 
og ved hvilken Produkterne ere luftformig Kulsyre, Kvælstof, 
Svovlsyrling og Chlor, dampformigt Brom og Jod (ved 187), 
samt draabeflydende Vand. Stoffernes Dannelsesvarme er be- 
regnet for konstant Bumfang af Stoffet og dets Bestanddele, 
hvilke ere antagne at være luftformig Brint, Ilt, Kvælstof og 
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Chlor, dampformigt Brom og Jod samt fast, rhombisk Svovl. 
I Dannelsesvarmen p indgaar Kulstof som amorft Kulstof 
med en Forbrændingsvarme 96,96 Gal., medens Dannelses- 
varmen P forudsætter, at Kulstof er tilstede som luftformige 
Atomer med en Forbrændingsvarme af 135,34 Cal. for et 
Atom luftformigt Kulstof. Naar den undersøgte Forbindelses 
Molecule indeholder a Atomer Kulstof vil P altsaa være 
a . 38,38 Gal. større end p. Varmeenheden er overalt Kilogram- 


kalorien, svarende til 1000 c. 


| 
|| 
| 
|| 


Forbræn- | 


Tabel 56 | E Dannelsesvarme 
Moleculærformel | See KE v. konst. Rumfang 
Stof | konst. Tryk | p | B 
Kulbrinter. Cal. Cal. cer 

Methan ease sk CH, 211,93 21,17:1:5%55 
Hubhan aa SSI C.H, 370,44 27,40 | 104,16 
Propan saa raten GHz 529,91 33,317 | 148,51 
Trimethylmethan … '  CH(CH,), 687,19 40,131: 198,65. 
Tetramethylmethan . SER (CH,), at VE fi FR 44,95" 236,85 
Disopropylss st Es GS 999,20 57,60 287,88 
Bol AES GG FÆC Ee 799,35. |—13,67| 216,61 
Å ES KE Tel FODER ESSENS CHE 955,68 |—. 53,26 | 263,40 
Mesitylen.........: N ON BA 1983/34 =:09 4434807 
Pseudocumol ...…. tr GQ sHsl 1281;51 154-277 50 | 343 83 
Athylen KER ØR BER RER SR ER 333,39: 1—183, 941 3 73 ÆT 
POPE AN MEG 135 CH, 49274 | 206! 117,20 
Trimethylen ....... sHy 499,43 |— 463) 110,51 
Isobutylen spsk a IKT ER ef 650,62  —+ 8,92) 162,44 
Isoamylen 25.555 ne 8 2 PER 807,63" 4.116165208755 
DELES RE ed GB 932,82 -1—115581:218:70 
ÅCet yen 5 save Colt; 310,05 ;;4z-47,77-98:99 
VAR RESTERNE ERR Sae CC: HS 467,55. |— 40,53 |. 74,61 
Dipropargyl rear. G.H, 88988 hen 97,20; :133,08 | 
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Fe: Forbræn- Dannelsesvarme 

Stol Moleculærformel | Ane ve v. konst. Rumfang 

| konst. Tryk p P 

Haloidforbindelser. 4%. Cal ar 
Methylchlorid .. .… 1) CH,Cl 176,95 21,97| 60,35 
Hilde | 0,H. 1 334,11 99,55 106,31 
Propylehlorid | C,H, Cl 499 38 36,02 151,16 
Isobutylchlorid ..... ØE E KKR 650,09 43,05" 196,57 
Monochloræthylen .. C,H,C1 298,34 |—" 946) 74.30 
Monochlorpropylen .  C,H,Cl 453,37 |+- 7,25 122,39 
All ylehlorid 54 14) HG 29) 454,68 |-- 5,94 | 121,08 
Phenylchlorid ….… (CH C] 763,88 |— 12,38 217,90 
Anthylenchlorid ...." C.H, Cl, 296,36 |+ 33,12 109,88 
Æthylidenchlorid ... | C,H,01,. 99641 33,07 | 109,83 
Chords to 2" ABE ASLE 453,88 40,34 " 155,48 
Gårbonylehlorid ... |" COCL, 41,89 54,85 93,93 
BRYDE ere fees CHCl, 107,03 OOS HED OM 
Monochloræthylenchl. | C,H,Cl, 262,48 32 82710958 
Perchlormethan ..….. " CCI, 75,93 20,45 | 58,83 
Perchloræthan ..… FEER NS DTG BEER ar her HØ In 
Methylbromid …..… | CH Bryss 184,71 |+ 14,21! 52,59 
Æthylbromid ...…. FO Br. 341,89 21,84 .98,60 
Propylbromid ..…….… HENTE BrE. 199,29 29,111 144,95 
AlyIbromid- 7. FEE HE Be AG ADE” KE FAO SATS 
Metbyhodds sn. KG = 196,08 2,841 41,99 
Ahold 5,73 GER 353,73 9,931 86,69 

Alkoholanhydrider 0. s. v. 

Æthylenoxyd ..…..… CH,.0..CH, 1 312,55 17,22: 93,98 
Dimethylæther ….… EF RSC. 349,36 48,19, 124,95 
Methylæthylæther... | CH,.0.G,H, — 505,87 56,49 | 171,56 
Diæthylæther ….… 2. CH 70:56. H8'1: 6959/60 67,43 | 220,95 
Methylallylæther.... | CH,.0.G,H, + 627,20 32,05 |,185,57 
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Forbræn- Dannelsesvarme 
Stof Moleculærformel Ha le v. konst. Rumfang 
konst. Tryk p i 
Cal. Cal. Cal. 
Diallylæther Ga SOS GS HAFT SO 9,85 | 240,13 
Methylpropargylæth. | CH,.0.G,H, | 603,83 |—12,36| 141,16 
ATT SOR ASE REE, GR OSCE 936,30  |— 13,83 | 289 49 
Met ya ss Sarerg GES COLE IS 476,08 85,92 | 201,06 
Trimethylmethen.æth.|] GH(OCH,); 599,18 127 SE EOSOSA 
Alkoholer. 
Methylalkohol...... CH,0H 182,93 50,58 | 88,96 
Æthylalkohol Gå, <0H 340,53 37,02 113378 
Propylalkohol 106 SØH 498,63 63,66 178,80 
Isopropylalkohol.... | G,H,.0H 493,32 68,97 184,11 
Isobutylalkohol ... GS OE 658,49 68,54 | 229 06 
Trimethylcarbinol .. | C,H,.OH 641,34 85,69 KYS 923 
Isoamylalkohol ..... G:HGF OH 820,07 11,70! 263,60 
Dimethylæthylcarb. . |" C.H, 7. 0H 810,45 SF 33 DTS ØD 
Allvlalkohokr see CH-FOH 464,76 29,751 14489 
Propargylalkohol . 1 G;H OH 431,10  — 4,371 110,77 
PRENOR ESS br SE: CH-5OH 768,76 |— 16,63! 246,91 
Æthylenglycol ...…. GSHMOH)S DOS 9 15 SR7 SR 
Aldehyder og Ketoner. 
Acetaldehyd ....... CHFSGOH 281,90 4787-2408 
Propionaldehyd: 2.1" CH GO 440,72 53,199: 1687992 
Isobutylaldehyd .... | C,H,. COH 399,90 59, SF: 2 FSB 
Dimethylketone ... GOLGEE JS 437,25 57,26 | 172,40 
Methylpropylketone. | CH,.CO.G,H,' 754,19 69,40 | 261,30 
Syrer og Anhydrider. 
NLYreSYre ESS KS GOSE 69,39 95,35 | 133,73 
Eddikesyre ........ GE SGOSR 225,35 + 104,13 | 180,89 
PRODIONS YFM CELLO 386,91 10 79288 
Eddikesyreanhydrid. | (C(,H,0)0 460,07 130.82 | 284,34 
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F orbræn- Dannelsesvarme 
Stof Moleculærformel Buen v. konst. Rumfang 
konst. Tryk p Te 
Sammensatte Æthere. 21. Cal Cal. 
Methylformiat...... GE CHOS 241921 88,27 | 165,03 
Methylacetat ....... GHG;H,02 399 24 94,98)! 210,12 
Mtbylformiat 52.6 CH GROS 400,06 94,16 209,30 
Methypropionat .... | GCH,.G6,H,0, 993,95 105,01 | 258,53 
Æthylacetat....…...: GEHEC5 HOST 54697. 11239:,265:91 
Propylformiat ...….: CE SCHO, 558,80 100,16 | 253,68 
Methylisobutyrat ... | CH,.G,H,0, | 716,94 106,76 | 298,66 
Isobutylformiat .... |" G,H,. GHO, 119.90 103,80 | 295,70 
Allylformiat ..…....: SR CHO 521190 63,28 | 216,80 
Dimethylcarbonat... | (CH,),. CO, 397,57 136,36 | 251,50 
BDsethylcarbonat AG. H,), =60, 674,10 140: SSL 97 
Hk DLR END er] BERNER HÆNG 324,04 38,15] 115,51 
Svovlforbindelser, Mercaptaner o.s.v. 
svovlbrinte 2.0... H:S 136,71 2:73 2143 
Methylmercaptan ... | GH,.SH 298,81 D;37.1 43:75 
Æthylmercaptan.... | C,H,.SH 455,65 13,27... 90,03 
Dimethylsulfid ..... (CH). S 457,35 1154 3288:33 
Diæthylsulfid.....…. (G.H-;).,S 712,17 26,23 | 179,75 
Methylsulfocyanid .. | CH,.S.NG BOSS SE GOSS AÆTE 
Methylsennopsolie .. |" GCH,.N.CS 39206: "— 95,10 51,66 
Allylsennopsolie .…. | C,H,.N.CS — 675,36 — 46,70 106,82 
RODER Eo GÆS 610,64 | — 15,58 137,94 
Kaktofdsulid i: GS; DOD 13 Et HS AS TSETIS 
Kulstofoxysulfid .... | GOS SLOT FF SFB OS O 
i; Cyanbrinte og Nitriler. 

BE ris, C.N; 259,62 |— 65,701 11,06 
ranbrnler 15 NCH 158,62 |—27,48| 10,90 
Ace FODRES AE GH:GN 312,14 |—16,26| 60,50 
FRODO KE 3. CSA GN 471,45. | — 10,83 | 104,31 
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| Forbræn- Dannelsesvarme 
Stof Moleculærformel | SEE vERDE v. konst. Rumfang 
| konst. Tryk p P 
Aminer. Cal. Cal. Cal. 
AmmonddkrrseeeE NH, 90,65 13 BLEG 
Methrammns se: CH... NH, 258,32 -- 8,88 | 46,76 
Dimethylamin ..... (CH,),.NH 420,46 10,98 87,74 
Trimethylamin ..…. (CH,);.N | 582,63 13,55 | 128,69 
ER VAN SLS OH HANE ASS SEÆFS 67 1577599583 
Diæthylamin ....... (GS H2)GENH 734,50 26,421 179,94 
Triæthylamin ....…. (CS HAFEN 1,052,38 38,02 | 268,30 
Propylam mere CH; NH 575,74 2042114385%56 
FKFobtyl am mA DES GH,.NH. 725,36 35,96 | 189,08 
Ananke 1 GH7,. NH, 890,58 35,08 | 226,98 
Allyvidmm ERE AK GEHESNES 931,28 |—..2,88! 112,96 
TEEN SVERRE SEERE C,H,.NH, 838,47 |— 19,19! 211,09 
SER EN 1 RE SENSE ASER GSFESEN 675,07. |— 20,53! 171,37 
Pmrmeridmre 22 Ce FEE NEES 833,79 |—+ 24,09! 215,99 
Nitroforbindelser, Nitriter og Nitrater. 
Nitromethan ....... GES NOSR 180,90 17,14: 155782 
Nitroæthan ..…...…. Me H ENO: 337,94 25,14 101,90 
be Di Abbe TR | ene CHF OSNO 334,91 28,87 105,63 
ARVID ES SMEG FLOS NO SES TA 44 66 | 236,56 
FREY IN Ita Se En "4 H$..05:;NO9 1.324.004 38,751:115/51 


XV. 


Tilbageblik paa de teoretiske Resultater 
af Undersøgelsen over flygtige organiske Stoffers 
Varmefænomener. 


—r IcEsom Moleculær- og Atomteorien er fremgaaet af Under- 
1 søgelser over luftformige Stoffers Sammensætning og 
gensidige Forhold, saaledes blev den mekaniske Varmeteori et 
Resultat af Undersøgelser over disse Stoffers fysiske Forhold. 
Det laa derfor nær at antage, at ogsaa en Undersøgelse over 
Varmetoningen ved luftformige Stoffers kemiske Reaktioner 
maatte kunne føre til Resultater med stor Almengyldighed, og det 
var en af Grundene til, at jeg i mine Undersøgelser over de 
organiske Stoffers Varmefænomener væsentligt rettede min 
Opmærksomhed paa de flygtige Forbindelser. 

Grundlaget for den hele Undersøgelse er Bestemmelsen af 
Forbrændingsvarmen for flygtige organiske Forbindelser; thi 
kun meget faa Processer imellem organiske Stoffer foregaa 
under saadanne Forhold, at de kunne danne Grundlaget for 
en Maaling af Varmetoningen ved saadanne Forbindelsers 
Dannelse af deres Grundbestanddele. 

Forbrændingsforsøgene ere alle, saavidt muligt, udførte 
paa overensstemmende Maade med de samme Apparater og 
under de samme ydre Forhold, og Forsøgsresultaterne ere alle 
beregnede for samme Varmegrad og fysiske Tilstand, saa at 
Resultaterne kunne direkte sammenlignes, efterdi de maa an- 
tages at besidde omtrent lige høj Grad af Nøjagtighed; des- 
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værre er dette ikke Tilfældet med mange numeriske Bestem- 
melser, som ere angivne af forskellige Forskere, og jeg har 
derfor udelukkende bygget paa mine egne Undersøgelsers Resul- 
tater. 

De vigtigste teoretiske Slutninger, som i det forudgaaende 
Afsnit ere udledede af Undersøgelsens numeriske Resultater, 
kunne i al Korthed sammenstilles paa følgende Maade. 


1. I en Række af homologe Forbindelser stiger 
Forbrændingsvarmen fraLed til Led med en omtrent 
konstant Størrelse. For samtlige Kulbrinter, Alkoholer, 
Aldehyder, Ketoner og sammensatte Ætherarter har denne 
Konstant en Middelværdi af 158,57 Cal., medens den for Haloid- 
forbindelserne, Nitriler, Aminer, Syrer, Alkoholanhydrider, Sul- 
fider og Nitroforbindelser har en noget lavere Værdi, nemlig 
157,11 Cal. Størrelsen er altsaa ikke helt konstant, ligesaa lidt 
som de fleste fysiske Konstanter; den maa derfor kun betragtes 
som en Tilnærmelse til den Indflydelse paa Forbrændings- 
varmen, som Forøgelsen af. en Forbindelses Sammensætning 
med Atomgruppen CH, udøver. 


2. Atomerne i et Molecule reagere væsentligt 
kun paa de Atomer, til hvilke de ere knyttede; 
Moleculets Dannelsesvarme er derfor nærmest kun 
afhængig af Atomernes Bindinger. Allerede den under 
1 omtalte konstante Forskel i Forbrændingsvarmen, altsaa 
ogsaa i Dannelsesvarmen, for to Naboled i en Række homo- 
loge Forbindelser tyder paa, at Indflydelsen af den indtrædende 
Atomgruppe, CH,, ikke væsentligt strækker sig ud over de 
Atomer, til hvilke den bliver knyttet; thi i modsat Tilfælde 
maatte der vise sig en kendelig Forskel i Varmetoningen, 
alt efter sorm denne Atomgruppe indtraadte i et Molecule, 
som indeholdt Ilt eller Chlor, eller i en Kulbrinte. Ganske vist 
kan der, som ovenfor omtalt, paavises en ringe Forskel i 
Varmetoningen, som svarer til Indtrædelsen af Atomgruppen 
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CH, i Moleculer, som henhøre til forskellige Grupper af For- 
bindelser; men Forskellen er dog kun meget ringe i Forhold 
til den, som vilde vise sig, naar den omtalte Indflydelse paa 
fjernere liggende Atomer kunde finde Sted. Moleculets Dan- 
nelsesvarme kan altsaa i alt Væsentligt afledes af Bindingerne 
imellem dets Atomer, saaledes som det i det foregaaende 
er belyst ved mangfoldige Eksempler. 


3. Kulstoffets fire Valenser ere identiske. En 
Sammenligning imellem Forbrændingsvarmen for Methan og 
for de fire Kulbrinter, Æthan, Propan eller Dimethylmethan, 
Trimethylmethan og Tetramethylmethan, viste, at Forbræn- 
dingsvarmen stiger lige stærkt for hver Atomgruppe CH,, som 
indføres istedetfor et Brintatom i Methanets Molecule, hvis 
fire Brintatomer altsaa maa være ligestærkt bundne. 

Ligeledes fremgaar af Undersøgelsen, at isomere Chlorider, 
saasom Aethylenchlorid og Æthylidenchlorid, Allylchlorid og 
Monochlorpropylen, have ligestor Dannelsesvarme, uagtet det 
er forskelligt stillede Brintatomer i Æthan og Propylen, som 
substitueres af Chlor. 

Medens Substitution af et Brintatom ved CH, stedse giver 
samme Varmetoning, vil denne kunne være forskellig, naar 
Brintatomet erstattes af Atomgruppen, OH. Saaledes have 
primære Alkoholer en lavere Dannelsesvarme end dermed 
isomere sekundære, og disse en lavere end de tertiære Alko- 
holer; men dette Forhold har vistnok sin Aarsag i den mere 
eller mindre centrale Beliggenhed af Gruppen OH i de for- 
skellige Alkoholarter, hvorved Indflydelsen af Iltatomet påa 
de fjernere liggende Brint- eller Kulstofatomer kan blive ken- 
delig, saameget mere som Iltens Affinitet til Kulstof og Brint 
er betydeligt større end noget andet Stofs (se Side 447). 


4, EnKulbrintesForbrændingsvarme kan udtrykkes 
ved den følgende almindelige Formel: 


BO ER r 5 by 30 33 ENS RESE (1) 
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i hvilken æ betegner Forbrændingsvarmen for hvert af Moleculets 
Kulstofatomer, y den Andel i Forbrændingsvarmen, som 
falder paa hvert, til et Kulstofatom knyttet, Brintatom, og %'v 
den hele Indflydelse, som samtlige Bindinger imellem Kulstof- 
atomerne udøve paa Forbrændingsvarmen. Ved Opløsning af 
Z'v i dens enkelte Led kan Ligningen faa følgende Form (se 
Side 379): 
sonar SEG RER en el 
(SD; 2) + P (30, —V3), 
i hvilken Ligning v,, v, og v; betegne den Indflydelse paa 
Forbrændingsvarmen, som en af de tre Arter af Bindinger 
imellem Kulstofatomerne udøve; p, og p, er Antallet af dob- 
belte og tredobbelte Bindinger. Af de aliphatiske Kulbrinters 
Forbrændingsvarme ved konstant Rumfang afledes saa følgende 


Værdier: 
(x — 2v,) = 105,92 Gal. (2v, — v») = 16,15 Gal. 
(Zy+ v,) = 52,40 - (30,;—93).—.44, 3725 


som indført i den ovenstaaende Formel giver 


FC. Hz, =— a.105,92 + 5.52,40 + p,.16,15 + 9, .44,37 Cal. (3) 


3. Termokemiske Konstanter. Forbrændingsvarmen, 
x, for et Kulstofatom i en luftformig Forbindelse kan ifølge 
ovenstaaende udtrykkes paa tre Maader, som er "afhængig af 
de tre Arter Bindinger, nemlig 


x == 105,92 Cal. + 22, 
== 122,07 FE 38 
æx = 135,50 -" + 7/30. 


Men Værdien af æ kan ogsaa afledes af Kulilternes For- 
brændingsvarme, som ved konstant Rumfang udgør 67,67 Cal. 
(se Side 376). Det ene Atom Ilt, som Kulilte optager, knyttes 
ved to Valenser til et Kulstofatom, altsaa paa samme Maade 
som Iltatomet i Kuliltemoleculet er bundet. Kulsyrens Dan- 
nelsesvarme maa derfor være 2 . 67,67 eller 135,34 Cal., saafremt 
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Kulstofatomet, som danner Kulsyren, er tilstede som Bestanddel 
af en luftformig Forbindelse, medens Dannelsen af 1 Mol. 
Kulsyre ved Forbrænding af amorft Kulstof kun giver 96,96 
Cal. Forskellen eller 38,38 Cal. bliver da den Varmemængde, 
som medgaar til at udskille et Kulstofatom af det amorfe 
Kulstofs komplekse Molecule og føre det over i gasformig 
Tilstand (se Side 381). 

Da denne direkte Bestemmelse af Kulstofatomets Forbræn- 
dingsvarme, æ, har givet Værdien 135,34 Cal., medens den afledet 
af Kulbrinternes Forbrændingsvarme skulde være 135,50 Cal. 
+ 2/3v,, er der al Grund til at antage, at den til den saa- 
kaldte tredobbelte Binding svarende Varmetoning er saa ringe, 
at den uden mærkelig Fejl kan sættes lig Nul. Under denne 
Forudsætning erholdes den til de forskellige Bindinger imellem 
. Kulstofatomerne i de aliphatiske Forbindelser svarende Varme- 
toning: 

01/10 59 5513/27 Gal: eN 7E 


og endvidere Forbrændingsvarmen for et Kulstofatom og for 2 
" til Kulstofatomer knyttede Brintatomer: 


25 153534 Cal 94 — (5940 Cal — 0.) — "37,69 Cal, 


Da nu Forbrændingsvarmen for et Mol. Brint ved konstant 
Rumfang og Dannelse af flydende Vand er 67,49 Cal., erholdes 
Varmetoningen. ved Binding af Brint til Kulstofatomer; den 
udgør for hvert Molecule Brint, hvis 2 Brintatomer indtræde 
i en luftformig Forbindelse, 


2r =129,80 Gal — 2c.h— hk. 


Af ovenstaaende fremgaar altsaa, at der ikke er nogen 
meget væsentlig Forskel i den Styrke, som svarer til den 
enkelte og dobbelte Binding imellem to Kulstofatomer, hen- 
holdsvis 14,71 og 13,27 Cal., og at den er omtrent ligesaa stor 
som den Styrke, med hvilken Brintatomet bindes til Kulstof- 
atomet, nemlig 14,90 Cal. 
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Efter at Værdierne for x og y ere bestemte, vil en Kul- 
brintes Forbrændingsvarme ifølge (1) blive 


FC Ha, — a. 135,34 Cal + 537,60 08] 57 RR 


man kan altsaa i givet Tilfælde af en Forbindelses Forbræn- 
dingsvarme bestemme Værdien af samtlige Bindingers Ind- 
flydelse, deres Art og Antal. 


6. Benzol, -»Pyridim,….Thiophen tog" Prime ver 
Anvendt paa de aromatiske Forbindelser viser Formlen (4), 
at Benzol ikke indeholder dobbelte, men 9 enkelte Bindinger 
imellem de 6 Kulstofatomer. Da Benzolets Forbrændingsvarme 
ved konstant Rumfang er 797,90 Cal., vil man for 2'v have 


2v — 6-.135,34Cal;-4-3 ; 37,69 Cal: —797,90'Cal; HOR ERE 


Men 127,21 Cal. er lig 9. 14,14 Cal. De enkelte Bindingers Værdi 
er altsaa lidt lavere end for de aliphatiske Kulbrinter 14,71 Gal. ; 
men Antallet maa i ethvert Tilfælde være 9. Afledet af fem 
aromatiske Forbindelsers Forbrændingsvarme følger disse Bin- 
dingers Værdi som Middeltal lig 14,09 Cal. (se Side 387). 

Lignende Undersøgelser over Pyridinets og Thiophenets 
Forbrændingsvarme føre til samme Resultat, at Pyridinets og 
Thiophenets Moleculer ikke indeholde dobbelte Bindinger, men 
maa afledes af mættede Kulbrinter C, H, og C, H, med hen- 
holdsvist 7 og 5 enkelte Bindinger imellem Kulstofatomerne 
(se Side 426 og 432). 

Trimethylen, G,H,, frembyder den Ejendommelighed, at 
Bindingerne imellem de tre Kulstofatomer ialt kun svare til 
22,11 Gal. Saafremt man antager tre Bindinger imellem Kul- 
stofatomerne, bliver det kun 7,37 Cal. for hver Binding, altsaa 
netop Halvdelen af 14,71 Cal., som ovenfor blev bestemt for 
den enkelte Binding. Forbrændingsvarmen er ved konstant Rum- 
fang 497,98 Cal. (se Therm. Unters. IV, 66), og man finder da 


2Zv = 3.135,34 Gal. + 3. 37,69 Gal. — 497,98 Cal. = 22,11 Gal. 
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Nogen Fejltagelse kan her ikke finde Sted ifølge, hvad der 
l. c. er oplyst, og dette særlige Forhold staar ganske isoleret 
imellem alle Iagttagelserne. Det fortjener at bemærkes, at 
Trimethylenets Forbrændingsvarme ved konstant Rumfang 
er 3/5 Gange Æthylenets, nemlig 497,98 mod 332,19 Cal. 


7. En Forbindelses Dannelsesvarme er lig For- 
skellen imellem Forbrændingsprodukternes Dan- 
nelsesvarme og Forbindelsens Forbrændingsvarme; 
f. Eks. 
(Cs, Pi) — a(C, 0?) + 6 (H?, 0O)—f.GsHo1.....- (5) 

Men Kulsyrens Dannelsesvarme, d. v. s. Kulstoffets For- 
brændingsvarme er afhængig af det forbrændte Kulstofs allo- 
trope Tilstand; for amorft Kulstof er den 96,96 Cal. Med 
denne Størrelse som Grundlag er da Beregningen af Dan- 
nelsesvarmen gennemført, hvis Resultat findes i Tabellerne 
34 til 43, 6. og 7. Spalte, angivet saavel for konstant Tryk 
som for konstant Rumfang. Disse Størrelser udtrykke altsaa 
den Varmetoning, som vilde følge, naar Forbindelsen blev 
dannet af Brint og amorft Kulstof; men til at adskillle det 
faste Kulstofs komplekse Molecule, saa at der af samme kan 
dannes Kulstofatomer i samme Tilstand som den, i hvilken 
de ere i den foreliggende Forbindelse, forbruges der en Energi, 
som efter det ovenfor udviklede svarer til 38,38 Gal. for hvert 
Kulstofatom, der isoleres af amorft Kulstof. Vil man derimod 
angive Forbindelsens absolute Dannelsesvarme, det vil sige den 
Varmetoning, som vilde ledsage Dannelsen af en Forbindelse, 
naar denne og de dannede Bestanddele befandt sig i samme 
fysiske Tilstand, altsaa alle vare luftformige, maa der til de i 
Tabellérne som Dannelsesvarme opførte Størrelser adderes 
38,38 Cal. for hvert Kulstofatom, som indtræder i Forbindelsen. 
Medens f. Eks. Dannelsesvarmen for 1 Mol. CH, i Tabel 34 er 
beregnet til 21,17 Cal. med amorft Kulstof som dannende Be- 
standdel, bliver den absolute Dannelsesvarme 38,38 Cal. større 
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eller lig 59,55 Gal. Størrelsen af den absolute Dannelsesvarme 
for samtlige undersøgte Forbindelser er opført i Slutnings- 
tabellen Side 434 ff). 


8. En Forbindelses absolute Dannelsesvarme er 
lig Summen af den til samtlige Bindinger imellem 
Forbindelsens Atomer svarende Varmetoning. Naar 
man bibeholder Betegnelsen (C4, H??) for Varmetoningen ved 
Forbindelsens Dannelse af amorft Kulstof, kan man, for at 
undgaa Forveksling, gengive den absolute Dannelsesvarme ved 
Formel (c«, H?%), idet det lille e skal tilkendegive, at Forbin- 
delsens Dannelse forudsættes at foregaa med Forening af luft- 
formige Kulstofatomer og moleculær Brint. 

En Kulbrintes absolute Dannelsesvarme kan saaledes be- 
regnes af den simple Formel (se Side 392) . 


(gt FYLD Sp ÅSE AEEERE EEN 


i hvilken 2r svarer til Varmetoningen ved Binding af et Brint- 
molecules. to Atomer til Forbindelsens Kulstofatomer, som 
overensstemmende med Forsøgsresultaterne udgør 2 .14,90 Cal, 

Isomere Kulbrinter ville altsaa have samme Dannelsesvarme. 
med mindre 2w har en ulige stor Værdi, d.v.s. naar Bindin- 
gernes Art og Antal er forskellig, Derfor bliver Dannelses- 
varmen den samme for isomere Kulbrinter i Paraffinernes 
Gruppe, fordi Antallet af Bindingerne imellem Kulstofatomerne 
stedse er 2a—b. Derimod have f. Eks. de to isomere Kulbrinter, 
Benzol og Dipropargyl, forskellig Dannelsesvarme, fordi Kulstof- 
bindingernes Art og Antal er forskellig. Man har nemlig 

Beregning Forsøg 

Benzol. (CE HE) 55 6 29 3N == d 16,215 2166 FEAR 
Dipropargyl (c?, H') =— 6r + 3v,-+2v, = 133,53 133,08... - 
altsaa en Forskel af 82,68 Gal. imellem disse to Kulbrinters 
Dannelsesvarme. j 

Polymere Kulbrinters Molecule kan betegnes ved n .C,H24; 
deres Dannelsesvarme og deres Forbrændingsvarme er dog 
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ikke ». Gange en fælles Konstant, fordi %v ikke er et saadant 
Multiplum. For Olefinerne, hvis Molecule kan betegnes ved 
a CH, bliver 
Dannelsesvarmen ... a. 44,51 Cal.— (27, —v,) = a. 44,51Cal.—16,15 Cal. 
Forbrændingsvarmen a .158,32 Cal.+ (20, —v,) == a.158,32 Cal.+16,15 Cal. 


Den ringe Værdi, som 2v,—v, har i Sammenligning med For- 
brændingsvarmen, er Aarsagen til, at man tidligere af mindre 
nøjagtige Forsøg har sluttet, at Forbrændingsvarmen for Ole- 
finerne skulde være et Multiplum af en fælles Konstant. 


9. Iltatomers Indflydelse paåa et Molecules Dan- 
nelsesvarme er væsentligt forskellig, alt efter den 
Maade, paa hvilken Iltatomerne ere knyttede til 
Moleculets andre Atomer. De forskellige Grupper af 
iltholdige Forbindelser vise følgende Forhold. 

a… Alkoholanhydrider. Disse Forbindelsers Molecule an- 
tages bygget af to. ved et Iltatom sammenknyttede Alkohol- 
radikaler, og Moleculet indeholder altsaa Atomgruppen G.O.G. 
Til denne Atomgruppes Dannelse svarer i Gennemsnit en 
Varmetoning af 34,31 Cal. Størrelsen er ikke ganske konstant 
og synes at afhænge noget af Brintatomernes Antal, hvilket 
da måa være en Antydning om, at Ilten, hvis Affinitet til 
Brint og Kulstof er meget stor, udstrækker sin Indflydelse 
udover de nærmest liggende Atomer. 

Aethylenoxyd forholder sig ganske som Alkoholanhydriderne 
og maa være bygget H,G.0.GH, med to frie Valenser; thi til 
en Indtrædelse af et Atom Ilt i Aethylenets Molecule istedetfor 
den dobbelte Binding, svarer en Varmetoning af 93,98 — 73,47 
— 90,51 Cal., medens der ved Optagelsen af et Iltatom i 
Aethanets Molecule istedetfor den enkelte Binding indtræder 
en Varmetoning af 124,95.— 10451 — 20,44 Gal. Forholdet 
er altsaa ganske det samme, og, saafremt Dimethylæther 
er bygget CH,.0.CH,, maa Aethylenoxyd være Dimethylen- 
æther, CH,.0.CH,. Den ældre Antagelse, at Aethy- 
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lenoxyd indeholder en enkelt Binding imellem Kulstofatomerne, 
vilde fordre en 14,71 Cal. større Varmetoning ved Stoffets 
Dannelse, d. v.s. omtrent 15 Procent større, end Forsøget har 
givet. 

b. Alkoholer.  Iltatomet i et Alkoholmolecule antages 
tilstede som Hydroxyl knyttet til et Kulstofatom, saa at Mole- 
culet indeholder Atomgruppen GOH.  sVarmetoningen ved 
Dannelsen af denne Atomgruppe har ulige stor Værdi for de 
primære, sekundære og tertiære Alkoholer, den er ringest for 
de primære, størst for de tertiære Alkoholer. For de primære 
Alkoholer, incl. Phenol, er Varmetoningen ved Dannelsen af 
Atomgruppen COH i Gennemsnit 44,67 Cal. Tænkes Alko- 
holen dannet af den tilsvarende Kulbrinte ved Indsættelse af 
et Atom Ilt, vilde Varmetoningen blive 44,67—14,90 Cal. eller 
lig 29,77 Cal. Hydroxylgruppens Bestanddele bindes altsaa til 
Kulstofatomet med en Styrke, svarende til netop det tredob- 
belte af den, med hvilken et Brintatom knyttes til et Kulstof- 
atom; thi 3. 14,90"—-4470: 

For de sekundære Alkoholers Vedkommende svarer Dan- 
nelsen af Atomgruppen COH til 50,71 Cal., og hertil slutter 
sig ganske den divalente Alkohol, Æthylenglycol, med en 
Varmetoning af 2.50,80 Cal.; i den trivalente Alkohol, Tri- 
methylcarbinol, viser Atomgruppen COH derimod en Dan- 
nelsesvarme af 60,98 Gal. Denne større Varmetoning, som 
Iltatomet fremkalder ved de sekundære og tertiære Alkoholers 
Dannelse, hidrører vistnok fra Hydroxylgruppens mere centrale 
Beliggenhed i Moleculet, end Tilfældet er for de primære 
Alkoholer. 

c. Aldehyder indeholde ligesom Alkoholerne en Atomgruppe 
COH; men til dens Dannelse svarer en langt større Varme- 
toning, nemlig 64,88 Cal. Iltatomet maa i dette Tilfælde 
altsaa have en anden Funktion end i Alkoholerne; hvorledes 
den maa opfattes belyses nærmere af Undersøgelsen over 
Iltens Indflydelse paa Ketoners og Syrers Dannelsesvarme. 
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d. Ketoner og fede Syrer. Ketonernes Molecule indeholder 
to Alkoholradikaler forbundne med Atomgruppen C:O0. Af 
Varmetoningen ved Dannelsen af en Ketone. falder 53,52 Cal. 
paa Dannelsen af Atomgruppen C:O. Syrernes Molecule 
indeholder den monovalente Atomgruppe CGarboxyl, hvis Kon- 
stitution antages at være 0:G.OH; Varmetoningen, som 


svarer til denne Atomgruppes TE ER er ifølge Forsøgene 
119,75 Cal. Nu er Varmetoningen ved Dannelsen af Alde- 
hydernes Atomgruppe COH lig 64,88 Cal., medens. Garbonyl- 
gruppen, CO, i Ketoner viser en Dannelsesvarme af 53,52 Cal. 
Summen af disse to Størrelser bliver da 


64,88 Cal. + 53,52 Cal. — 118,40 Cal., 


medens Varmetoningen ved Dannelsen af Syrernes Carboxyl- 
gruppe er 119,75 Cal. Der er næppe nogen Tvivl om, at 
disse to Størrelser maa antages ligestore, saa meget mere som 
to af de tre undersøgte Syrer gave Værdien 118,83 og 118593 
Cal., medens den tredie gav den højere Værdi 121,48 Cal. 

Af denne Ligestorhed følger da, at Aldehydernes Atom- 
gruppe GOH maa være bygget G . OH, og at Aldehyderne ere 
ikke-mættede Forbindelser Ed te frie Valenser, medens Kul- 
stofatomet i Alkoholernes Atomgruppe, COH, ikke frembyder 
frie Valenser. 

e. Sammensatte Ætherarter. Disse Forbindelsers Moleculer 
antages byggede af et Syreradikal og et Alkoholradikal for- 
bundne ved et Iltatom; Methylacetatets Konstitution vil altsaa 
kunne gengives ved Formlen 


emo og 


O 
Varmetoningen, som svarer til Dannelsen af Atomgruppen 
C505=-.G—G 
il 
O 


udgør, ifølge Tabel 49, 105,44 Cal., overensstemmende for 5 
saadanne Ætherarter. Atomgruppen indeholder to Atomer 
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Ilt, hvert: Atom knyttet til Kulstofatomer ved to Valenser. 
Antages disse at have samme Værdi, falder der altsaa paa 
hvert Iltatom en Varmetoning af 2.105,44 Cal. eller 52,72 
Cal., hvilket ganske svarer til den af Ketonernes Varmetoning 
afledede Størrelse, 53,52 Cal., for det ved to Valenser til 
Kulstof knyttede Iltatom. : 

I Kulsyreætherne findes nu saadanne 3 Iltatomer, hvert 
ved to Valenser knyttet til Kulstofatomer, idet Konstitutionen 
f. Eks. for Dimethylcarbonatet kan udtrykkes ved Formlen 


eos EOS OH ES 
|| 


Varmetoningen, som svarer til denne Atomgruppe, er ifølge 
Tabel 49 lig 162,44 Cal. eller 3. 54,15 Cal.; altsaa giver hvert 
dobbeltbundet Iltatom en ganske lignende Varmetoning som 
ovenfor. 

f. Syreanhydriderne af Paraffinernes Gruppe indeholde 
ligeledes tre Iltatomer, hvert knyttet ved to Valenser til Kul- 
stofatomer, f. Eks. Eddikesyreanhydrid 


Desværre har jeg kun undersøgt dette ene Anhydrid, men af 
dets Dannelsesvarme følger 165,52 Cal. som Varmetoningen 
ved Dannelsen af denne Atomgruppe med sine tre, til Kulstof 
ved to Valenser knyttede, Iltatomer; der falder saaledes 55,17 
Cal. paa hvert Iltatom. 

Der foreligger altsaa 4 Bestemmelser, at Varmetoningen 
ved Binding af et Iltatom til Kulstofatomer ved to Valenser, 
nemlig afledet af 


ketoner Rs SEE 93,99 Gal. 
Kulsyre Æthere.....…. 24,15 - 
Aliphatiske Æthere .... 532,72. - 
Eddikesyreanhydrid.... 55,17 - 
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Da det sidste Tal er afledet af kun et enkelt Anhydrid, sættes 
Middeltallet til 53,46 Cal. 


10. Haloidforbindelser. Chlorets Affinitet til Kulstof 
er omtrent lig Brintens, hvilket tydeligt fremgaar f. Eks. af en 
Sammenligning imellem Dannelsesvarmen for Methan og de af 
samme afledede Chlorider, som ifølge Tabel 35 for konstant 
Rumfang beløber sig til 


FOSS 01 17 Cal: 
(0 HE ONE OT 97 - 
(C. H, CI?) —= 23,53. - 
ERNE ES] AD 


for amorft Kulstof, 


En nærmere Undersøgelse (se Side 405) viser, at Varme- 
toningen for Chlorider med 2 og 3 Chloratomer i Moleculet 
falder noget højere end for Chlorider med 1 og 4 Chloratomer 
og for de tilsvarende Kulbrinter. 

Chlorets Affinitet til Kulstof er større end Bromets og dette 
end Jodets; for alle tre Stoffer i luft- eller dampformig Til- 
stand er Varmetoningen ved Binding af 


1 Atom Chlor og Kulstof... 15,13 Gal. 
Bromdamp — ... 7,68 - 
Joddamp — ...—495 -. 


Altsaa i Overensstemmelse med disse tre Stoffers Forhold til 
Brint (se Side 201). 


11. Varmetoningen ved Spaltning af Moleculer 
til isolerede Atomer viser følgende mærkelige Forhold. 
Det er Side 376 paavist, at den Energi, som maa tilføres et 
Molecule amorft Kulstof, naar dette skal spaltes til isolerede 
luftformige Atomer, udgør 38,38 Cal. for hvert isoleret Kul- 
stofatom, hvoraf saa følger, at der til Bindingen imellem to 


Kulstofatomer i et gasformigt Molecule som Maksimum svarer 
BON 
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en Varmetoning lig 14,71 Cal. for en enkelt og 13,27 Cal. for 
en saakaldt dobbelt Binding. 

Af ældre Undersøgelser over Salpeterundersyrens Disso- 
ciationsvarme følger, at der til Spaltning af Moleculet N,O, 
til to-Mol. NO, medgaar en Varmemængde af 13,60 Cal. ved 
konstant Rumfang, hvilken Størrelse svarer til Atomernes 
Binding i Kvælstofmoleculet. 

Af denne Størrelse og Kvælstofilternes Dannelsesvarme kan 
man dernæst beregne Varmetoningen ved Dissociation af et 
Iltmolecule, som udgør 26,32 Cal., og sammenlignes nu disse 
Størrelser med den af Boltzmann bestemte Dissociationsvarme 
for Jodmoleculet 27,94 Cal. ved konstant Rumfang, erholdes 
følgende Resultat 


14,71 Cal. 
ED Hog É 
NR æn. SOS E= 
0 0 STS GE 
Asjorr 2 Sb5 DT 405 


d. v.s. Varmetoningen ved Spaltning af disse 4 Grundstoffers 
Moleculer i Atomer synes at være et Multiplum af en kon- 
stant Størrelse, c. 13,70 Cal. 


12. Undersøgelsen over Kvælstofforbindelsernes 
Dannelsesvarme har ført til følgende Resultater: 

a. Kvælstof og Kulstof have kun ringe Affinitet til hin- 
anden; Bindingen imellem et Kulstof- og et Kvælstofatom 
udgør 2,77 Cal. for hver Binding; saaledes vil i Nitrilerne den 
tredobbelte Binding imellem de tvende uensartede, polyvalente 
Atomer fremkalde en Varmetoning af 8,31 Cal.; men da en 
Adskillelse af Kvælstofmoleculet udfordrer 13,02 Cal., vil den 
angivne Varnietoning være at formindske med 6,51 Cal., naar 
Nitrilets Dannelse tænkes udført med moleculært Kvælstof. 

b. Nitroforbindelserne (Nitromethan og Nitroæthan) inde- 
holde ikke Atomgruppen NO,. Deres høje Dannelsesvarme 
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viser, at Halvdelen af Ilten maa være knyttet til Kulstof, og 
en fuld Overensstemmelse imellem Forsøg og Beregning ind- 
træder ved at antage disse Stoffer som Alkohol, i hvis Radi- 
kal et Brintatom er erstattet af NO; saaledes blive Nitro- 
methanets Formel HO.CH,.NO, af hvilken da Stoflets De- 
kompositionsprodukter fremgaar påa en let og naturlig Maade 
(se iøvrigt Side 427). 

c. Aminernes Dannelsesvarme tyder paa en ulige Konsti- 
tution for de aliphatiske og de aromatiske Aminer. Under- 
søgelsen fører til det Resultat, at de primære aromatiske 
Aminer, ligesom Allylamin og Piperidin, maa være byggede 
efter Formlen R. NH,; men at de primære aliphatiske Aminer 
have en anden Konstitution, nemlig ere Additionsprodukter af 
Ammoniak og divalente Alkoholradikaler, f. Eks. CH, : NH,. 
Dannelsesvarmen for Methylamin bliver da overensstemmende 
med Forsøgsresultatet lig Summen af Methylenets og Ammo- 
niakkens, forøget med den til en dobbelt Binding imellem 
Kulstof og Kvælstofatomet svarende Varmetoning. Kvælstof- 
atomet optræder altsaa her som pentavalent, ligesom i de 
tilsvarende sekundære og tertiære Aminer, f. Eks. CH,. NH,: CH, 
og 2(CH,): NH: CH,. | 

Dannelsesvarmen for de primære Aminer er højere end for 
de med disse isomere sekundære og tertiære Aminer, hvilket 
ogsaa stemmer med Atomernes ulige Bindinger. 

At Pyriden og Piperidin ikke indeholde dobbelte Bindinger 
imellem Kulstofatomerne, men maa afledes af de mættede 
Kulbrinter C,H, og C,H,, med henholdsvist 7 og 5 enkelte 
Bindinger, følger ligeledes af disse Forhindelsers Dannelses- 
varme (se Side 426). 


13. Svovlforbindelser. Undersøgelsen viser, at Kulstof- 
og Svovlatomerne i Mercaptaner og Sulfider kun ere meget 
svagt bundne; Varmetoningen er endog negativ for moleculært 
Svovl. Derimod bliver Varmetoningen ved Binding af Kul- 
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stof- og Svovlatomer betydeligt større i Kulstofsulfidet og 
CGarbonylsulfidet. 

For Thiophenets Vedkommende giver Dannelsesvarmen 
den Oplysning, at dets Molecule svarer til en mættet Kul- 
brinte, C,H,, hvis Kulstofatomer ere sammenknyttede ved 
5 enkelte Bindinger, og i hvilket to Atomer Brint er erstattet 
af et Svovlatom (se Side 432). 


XVI. 


Organiske Forbindelsers Dannelse og Adskillelse, 
belyste fra et dynamisk Standpunkt. 


ESULTATERNE af mine talrige eksperimentale Bestemmelser 
R af Varmetoningen ved de organiske Forbindelsers Dan- 
"nelse af deres Grundbestanddele, yde et rigt Materiale til Be- 
lysning af de ovenfor (Side 324) opstillede Grundsætninger 
for de kemiske Reaktioner. Da Varmetoningen er bestemt 
for samme fysiske Tilstand, nemlig den luft- eller dampformige, 
og da de fleste Reaktioner, i hvilke de organiske Stoffer dannes 
eller omdannes, maa udføres ved lavere Varmegrad, fordi 
Stofferne i Reglen ikke taale nogen stærk Opvarmning, maa 
Reaktionernes Varmetoning blive en Varmeudvikling, som et 
Udtryk for Tilfredsstillelsen af de stærkere Affiniteter. 

Det er nu dette Forhold, som her skal belyses ved talrige 
Eksempler, hentede fra det foreliggende Materiale.  Grund- 
laget dannes af de i den 4. Spalte i Tabellen Side 434 an- 
givne Talstørrelser, som udtrykke den af Stoffernes Forbræn- 
dingsvarme beregnede Dannelsesvarme for konstant Rumfang, 
dvs, den som vilde finde Sted, saafremt de reagerende 
Bestanddele og det dannede Stof havde samme Rumfang (se 
Side 361). Størrelserne ere altsaa gyldige for Stofferne i luft- 
eller dampformig Tilstand ved c. 18? og for en Dannelse 
med amorft Kulstof som Udgangspunkt; de ere alle udtrykte 
med Kilogramkalorien som Enhed. 
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1. Reaktion af Chlor, Brom eller Jod paa mættede 
Kulbrinter. Naar Chlor virker substituerende paa en Kul- 
brinte under Dannelse af Chlorbrinte, er Reaktionen: 


Ca Ho, + Cl, = G4H6,—1C1 + HCI. 
Den tilsvarende Varmetoning bliver da f. Eks. for Methan 
(C, H3, Cl) — (H, Cl) — (C, H") = Q 
21,97: —+ 29200 — 21417 99 80 Gal 

Processen foregaa altsaa under en Varmeudvikling af 
22,80 Gal., og omtrent samme Størrelse har Reaktionsvarmen 
for alle de mættede Kulbrinter. Saaledes haves for Benzol 

(C6, Hé, Cl) + (H, Cl) — (Ct, HU) = Q 
— 12,38 + 22,00 + 13,67 — 23,29 Cal. 

Ved fortsat Indvirkning af Chlor paa et Chlorid kan Sub- 
stitutionen fortsættes; saaledes giver Methylchlorid og Chlor 
Chloroform ; Reaktionen er 

CH, Cl + 201, = GHCl, + 2HC1, 
og Varmetoningen bliver da 
(C, H, Cl?) + 2(H, Cl) — (C, H”, Cl) = Q 
23,53 + 44,00 <—: 21,97 == 2 :92,78 Gal, 


og saa fremdeles; Varmetoningen bliver i alle saadanne Sub- 
stitutioner omtrent ligestor for hvert Molecule Chlor. 

Benzol og Chlor kunne ogsaa danne Additionsprodukter 
f. Eks. C,H,C1,. Saadanne Forbindelser opstaa, idet der for 
hvert optaget Mol. Chlor hæves en af Benzolets 9 Bindinger. 
Da nu Bindingen mellem Chlor og Kulstof svarer til c. 30,00 
Cal. for hvert Mol. Cl,, medens Kulstofbindingerne i Benzolet 
have Størrelsen 14,09 Cal., foregaar altsaa Additionen af de 
3 Mol. Chlor under en Varmeudvikling af 


3(30,00:— 14.09) == 47,73-Gal. 


Men den dannede Forbindelse, G,H,C1,, er i en labil 
Ligevægtstilstand; den spaltes let til C,H,Cl, og 3HC1 under 
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stærk Varmeudvikling; thi Chlor og Brint bindes omtrent lige 
stærkt af Kulstof, og følgelig vil Varmetoningen Q blive 


see 4 0 4500) — 9 
3(29,00 + 14,09 — 30,00)  — 18,27 Cal. 


I alle disse Tilfælde ledsages altsaa Reaktionen af en stærk 
Varmeudvikling. 

Brom udøver en langt svagere Virkning paa de mættede 
Kulbrinter, og Varmetoningen ved Reaktionen paa Methan, 
Æthan og Propan vilde, beregnet som ovenfor, kun blive 
4,76, 6,16 og 7,46 Cal. 

"Jod virker derimod ikke paa de mættede Kulbrinter; Reak- 
tionen vilde nemlig være ledsaget af en stærk Varmeabsorption 
f. Eks. for Methan og Jod (som Damp): 


ORE LÆNE (CY =Q 
BE RS2SG 607 2 ON] 27548 93'0al) 


Alle disse Reaktioners Varmetoning bekræfte altsaa den 
opstillede Grundsætning for de kemiske Reaktioner. 


Bee kroon af Chlor Brom og Jod'paå”rkke 
mættede Kulbrinter eller Haloidforbindelser. De 
ikke mættede Forbindelser optage 1 Mol. Chlor, idet den 
dobbelte Binding imellem to Kulstofatomer da erstattes af en 
" enkelt Binding. Reaktionen foregaar under stærk Varme-. 
udvikling f. Eks. 


(02 H:. Ci?) — (C?, H:).… — .33,12 + 3,29 — 36,41 Cal. 


(C?, H3, 12) — (C?, H?, Cl) = 32,82 + 2,46 — 35,28 - 
(C3, H6, CI?) — (C3, He) — 40,34 — 2,06 — 38,28 0.s.v. 


I den første Reaktion dannes Æthylenchlorid af Æthylen 
og Chlor, i den anden Monochloræthylenchlorid af Vinyl- 
chlorid, i den tredie Chloracetol af Propylen. 

Brom forholder sig paa lignende Maade som Chlor, men 
virker mindre energisk, hvilket stemmer med, at Reaktionen 


i; 


(4 ag 
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ledsaget af en c. 15 Cal. ringere Varmeudvikling for 1 Mol. 
Bromgas end for et Mol. Chlor. 

Jod forener sig vanskeligere mea umættede Forbindelser 
end de andre Halogener; men Varmetoningen vilde ogsaa 
blive c. 38 Gal. ringere for 1 Mol. Jodgas end for 1 Mol. Chlor, 
altsaa ligge i Nærheden af Nul, hvilket forklarer, at Prosessen 
undertiden kan indtræde under gunstige Forholds Medvirkning. 

Lignende Forhold vise Halogenerne mod andre ikke mættede 
Forbindelser, saasom Allylalkohol; Varmetoningen vil blive 
omtrent den samme som ovenfor for hvert Molecule af det 
halogene Stof, som optages. Indeholder Forbindelsen tredobbelte 
Bindinger, bliver Varmetoningen betydeligt større, nemlig c. 13 
Cal. større for det første Molecule, som optages, idet den 
tredobbelte Binding afløses af en dobbelt. 

3. Reduktion af Haloidforbindelser ved Brint 
til Kulbrinter. Medens Chlor substituerer Brint i Kul- 
brinterne, kan omvendt Brint in statu nascendi substituere 
Chlor i Chloriderne og reducere dem til Brintforbindelser. I 
Reglen foretages Reduktionen ved Hjælp af Zink og stærkt 
fortyndet Syre; men den Varmeudvikling, som svarer til denne 
Proces, kan lades ude af Betragtning, da det væsentligt kun 
er den frigjorte Brint, som virker i Frigørelsesøjeblikket. 

Varmetoningerne, som svare til disse to Processer, Chlorets 
Indvirkning paa Kulbrinterne og Brintens paa Chloridet, staa 
Sitej nøje Forhold til hinanden, deres Sum er lig Dannelses- 
varmen for 2 Mol. HCl. I den første Proces bliver nemlig 
af 1 Mol. CH, og 1 Mol. Cl, dannet CH, Cl og HCl; i den anden 
Proces regenereres CH, ved Indvirkning af H, paa CH,Cl, 
hvorved der atter dannes 1 Mol. HCl; det samlede Resultat . 
af de to Processer bliver altsaa 2 Mol. HCl. I Formelsproget 
vil dette kunne udtrykkes saaledes: 

(0, HS ÆDES AG SER EFA 
— (0, H?, Cl) + (H, Cl) + (0, H") = B, 
altsaa bliver A + B = 2(H, Cl), d.v.s. lig 44,00 Cal. 


Sen 
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Naar Brom eller Jod optræde istedetfor Chlor i disse to 
Processer, bliver Summen af disses Varmetoning henholdsvis 
2.11,72 Cal. og — 2.0,62 Cal., som er Dannelsesvarmen for 
2 Mol. HBr og HJ. I nedenstaaende Tabel ere de to Processers 
Varmetoninger sammenstillede for Methylets og Æthylets Ved- 
kommende; Å svarer til Reaktionen af Halogenet paa Kul- 
brinten, B til Reaktionen af Brint paa Haloidforbindelsen. 


A B A…-B 
Åh Methyl 392,80 21,90 
JE BE SE 45 40 85 f 
f Methyl 4,76  . 18,68 |) 
VU Æthyl 6,16 17,28 f 
f Methyl — 18,94 -+ 17,70 ) 
L Æthyl — 18,08 + 16,84 f 


Chlor 44,00 Cal. = 2(H, CI) 


Brom 23,44 Cal. = 2(H, Br) 


Jod LX Cal: (HEH 

Varmetoningen B, d.v.s. ved Reduktion af Haloidforbindelsen 
med Brint, er altsaa omtrent ligestor for de tre Halogener, og 
Reduktionen gaar ogsaa let i alle Tilfælde; Varmetoning A 
viser derimod stor Forskel, svarende til de faktiske Forhold, 
at Kulbrinten let dekomponeres af Chlor, vanskeligere af Brom, 
men ikke paavirkes af Jod. 

4. Spaltning af Haloidforbindelser ved Alkalier. 
Ikke mættede Kulbrinter kunne forene sig direkte med Chlor-, 
Brom- og Jodbrinte; Reaktionen gaar langsomt med Chlor- 
brinte, lettest med Jodbrinte, uagtet Processen for alle tre 
Haloidbrinters Reaktion vilde være ledsaget af omtrent ligestor 
Varmeudvikling; f. Eks. for Æthylen og Brombrinte: 


(0? H-, HBr) = (C?, H5, Br) — (C?, H:)—(H, Br) = 12,87 C. 


For Kulbrinter med tredobbelte Bindinger vilde Varme- 
toningen selvfølgeligt blive c. 13 Cal. større. 

Den modsatte Proces, en Spaltning af en Haloidforbindelse 
under Dannelse af Haloidbrint, maatte altsaa være ledsaget 
af en Varmeabsorption, der f. Eks. for Æthylenchloridets Ad- 
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skillelse i Vinylclorid og Ghlorbrinte vilde svare til en Varme- 
toning: 
(CH CH CNY (CH CP) 9 

— 2,46 + 22,00 — 33,12 — — 13,58 Cal. 


Processen foregaar, som bekendt, ikke uden ydre Hjælp, 
og gennemføres i Reglen ved Opvarmning af Æthylenchloridet 
med en Kaliopløsning; den foregaar da under Varmeudvikling 
påa Grund af den ved Chlorbrintens Forening med Basen 
tilførte Energi, som ved Anvendelsen af Kaliopløsning beløber 
sig til over 31 Cal. 

Brom- og Jodforbindelserne forholde sig ganske påa samme 
Maade som Chlorforbindelserne mod Kaliopløsning; ogsaa den 
Processen ledsagende Varmetoning er omtrent den samme for 
alle tre Grupper. 

Addition af et Halogen til en ikke mættet Forbindelse og 
derpaa følgende Fraskilning af Haloidbrinte anvendes som 
bekendt i stor Udstrækning i den kemiske Synthese. Paa 
denne Maade dannes f. Eks. den lange Række af Forbindelser 
C.H, — G,H, CI, — C,H,C1— G,H,Cl, — G,H,Cl, —C,H,Gl, 
—G5HC1I, —C, CL, ligesaa C,H,OH—G, Hi brsOP FE SHROR 
o.s.v. Alle saadanne Processer foregaa under Varmeudvikling, 
hvis Størrelse omtrent er lig den ovenfor omtalte. 


5. Dannelse af Alkylhaloider af Alkohol og om- 
vendt Alkoholer af de tilsvarende Haloidforbin- 
delser. Alkoholradikalernes Haloidforbindelser dannes som 
oftest ved Reaktion af Fosforhaloid paa Alkohol; den umid- 
delbare Iagttagelse viser allerede den stærke Varmeudvikling, 
som ledsager Processen. Men ogsaa Haloidbrinter virke paa 
Alkohol under Varmeudvikling, som f. Eks. for Æthylalkohol 
og Chlorbrinte vilde være 


(C?, H5, CI) 4 (H?,0)— (C2; H$;0) £ (HC) — Q 
29,55 + 37,64 — 57,02 yoyoer 4 71 Gal: 


belyste fra et dynamisk Standpunkt. 461 


Reaktionen tænkes her at finde Sted imellem luft- eller 
dampformige Stoffer, og derfor er Vandets Dannelsesvarme 
sat til 57,64 Cal., som er gyldig for Vanddamp v. 18” og konstant 
Rumfang. 

I de fede Alkoholarters Gruppe stiger Varmetoningen noget 
med Moleculærvægten, fordi Chloridernes Dannelsesvarme ikke 
løber ganske parallel med Alkoholernes. For Allylalkohol og 
Chlorbrinte vilde Varmetoningen blive 11,83 Gal., for Phenol 
6,63 Cal. Brombrinte og Jodbrinte forholde sig påa samme 
Maade overfor Alkoholerne; kun at Varmetoningen falder 
2—3 Cal. højere end for Chlorbrinte (se iøvrigt Therm. Unters. 
IV; S. 376). 

Den omvendte Proces, Omdannelse af Haloidforbindelser 
til Alkoholer, udføres enten direkte ved Indvirkning af Kalihydrat 
paa Haloidforbindelser, eller indirekte, idet man først ved 
Behandling af Haloidforbindelsen med Kaliumacetat danner et 
Alkylacetat, som dernæst dekomponeres med Kalihydrat. Da 
Kaliumacetatet først adskilles og dernæst atter dannes, faar dets 
Deltagelse ingen Indflydelse paa Varmetoningen for Hoved- 
processen, Haloidforbindelsens Omdannelse til Alkohol. Da 
Haloidbrinternes Indvirkning paa Alkoholerne ledsages af en 
Varmeudvikling, maa den omvendte Proces selvfølgeligt svare 
til en Varmeabsorption; men ligesom ovenfor (se S. 459) vil 
Reaktionen imellem Haloidbrinten og Kalihydrat tilføre den 
fornødne Energi, saa at den samlede Proces ogsaa her foregaar 
under Varmeudvikling. At tertiære Alkoholers Jodider kunne 
spaltes af Vand (uden Medvirkning af Alkali) til Alkohol og 
Jodbrinte hidrøre fra, at Dannelsesvarmen for disse Alkoholer 
falder c. 17 Cal. højere end for tilsvarende primære Alkoholer, 
saa at ogsaa denne Proces ledsages af en Varmeudvikling. 

Dannelsen af en Alkohol ved Indvirkning af Sølvilte (eller 
Blyilte) og Vand paa en tilsvarende Haloidforbindelse foregaar 
ligeledes under stærk Varmeudvikling. Mærkeligt nok foregaar 
Reaktionen lettere med Brom- eller Jodforbindelser end med 
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Ghlorforbindelser, uagtet Varmetoningen i alle Tilfælde bliver 
omtrent den samme og meget stor. Saaledes vilde Dannelsen 

af Æthylenglycol af Æthylenchlorid, Sølvilte og Vand ledsages 

af en Varmeudvikling af 50,53 Cal.; man har nemlig 

(C?, H8, 0?) + (Ag?, CI?) — (C?, H+, CI?) — (Ag?, 0)—(H?, 0) = Q 
99,15 +Æ"358,76 ——. VIS TE 75 HOFF HESS ODS ER 

og en lignende stærk Varmetoning iagttages ogsaa i andre 
Tilfælde, hvor Sølvilte benyttes til Reduktion af Haloidforbin- 
delser. 


6. Adskillelse af Alkoholer under Fradrag af 
Vand. Saafremt ikke mættede Kulbrinter ved Optagelse af 
Vand kunde danne Alkoholer, vilde Varmetoningen for en 
saadan Proces, i hvilke alle Stoffer tænkes tilstede i luft- eller 
dampformig Tilstand, have den i nedenstaaende Tabel med 
Q betegnede Værdi. 


Dannelsesvarme Q i 
Alkohol A: Alkoholen | B: Kulbrint 57.64 C 
ne Ge Ca H22 en" (B — 57,64 Gal.) 
Aethylalkohol ..... 91,02 Gal —329 Cal 2,67 Gal. 
Propylalkohol ..... 63,66 - ——+2,06 - 3,96 - 
Isopropylalkohol ... | 68,97 - 2,06 - 297e- 
"Frimethylcarbinol 185.69 72 Ordre 19,13 - 


Naar man fra Alkoholens Dannelsesvarme drager Summen 
af Kulbrintens og Vanddampens, fremkommer de som 9 an- 
givne Værdier, der alle ere positive. Processen udføres med 
koncentreret Svovlsyre som Mellemled og senere Fortynding 
med Vand; men den vilde selv uden dette Mellemled forløbe 
under Varmeudvikling, saafremt den overhovedet kunde 
indtræde. | 

Den omvendte Proces, Dekomposition af en Alkohol til 
Kulbrinte og Vand, vilde selvfølgeligt være ledsaget af en 
Varmeabsorption lig — Ø; men Processen udføres ogsaa i 
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dette Tilfælde ved Hjælp af koncentreret Svovlsyre, hvis stærke 
Affinitet til det dannede Vand tilfører den fornødne Energi, 
saa at Processen foregaar under Varmeudvikling. 
AÅlkoholanhydrider kunne ligeledes dannes ved Indvirkning 
af Svovlsyre paa Alkohol i et passende Blandingsforhold; naar 
Processen ledes rigtigt, vil Varmetoningen være overensstem- 
mende med nedenstaaende Formel, som udtrykker Dannelsen 
af 1 Mol. Dimethylæther og 1 Mol. Vand ved Adskillelse af 2 
Mol. Methylalkohol 
KER KOFOD] SC? HO) 2.9] 
48,19 + 57,64 — 2.50,58. — 4,67 Cal. 


Processen foregåar altsaa under Varmeudvikling. At det 
samme maatte blive Tilfældet ved Dannelse af andre Anhy- 
drider og blandede Ætherarter af de tilsvarende Alkoholer 
ved Fradrag af Vand, fremgaar af nedenstaaende Sammen- 
stilling af de i Processens Varmetoning Q indgaaende Størrelser. 


| ER Q då 
Æther || lle RE KSRET 
| hende vol rene (B — 57,64 Cal.) 
Dimethylæther ..' 50,58 + 50,58 | 48,19 4 67 Gal. 
Methylæthylæther| 50,58 + 57,02 | 56,42 6,46 - 
Diæthylæther ...)! 57,02 + 57,02 67,43 11,03. - 
Methylallylæther . | 50,538 + 29,75 32,05 9,36 - 
Balvether. 9975:4599:75 4" 159 85 7,99. - 
Methylphenylæth.! 50,58 + 16,63 — 13,83 DGI 
Dimethylenæther | Æthylenglycol 
(Æthylenoxyd) | 99:15 | 17,22 77124,28 5 


Reaktionen foregaar, som bekendt ikke spontant, men fordrer 
et Mellemled, hvilket” dog ikke forandrer Varmetoningens 
Karakter. 

Æthylenoxyd. Den tobasiske Æthylenglycol forholder sig 
helt anderledes end de enbasiske Alkoholer, hvilket allerede 
fremgaar af den negative Værdi for Q, som er saa betydelig 
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at den endog ikke kompenseres af Svovlsyrens Affinitet til 
Vand. Reaktionen af Svovlsyre paa Æthylenglycol giver da 
heller ikke Æthylenoxyd, men Æ/hylaldehyd, hvis Dannelses- 
varme er 30,65 Cal. større end Æthylenoxydet, saa at Pro- 
cessen, selv uden Svovlsyrens Medvirkning, vil forløbe under 
stærk Varmeudvikling. 

I Forbindelse hermed staar Aethylenoxydets Evne til at 
forene sig direkte med Vand til Glycol under en Varmeud- 
vikling af 24,99 Cal., medens de andre Alkoholanhydrider ikke 
optage Vand, thi denne Proces vilde føre til en Varmeabsorp-. 
tion. 

Eddikesyreanhydrid. Medens Anhydriderne af de enbasiske 
Alkoholer ikke dekomponeres af Vand, er dette derimod Til- 
fældet med de tilsvarende Syreanhydrider, der direkte spaltes 
af 1 Mol. Vand til 2 Mol. Syre. Reaktionen foregaar under 
Varmeudvikling, som for Eddikesyreanhydridet udgør 19,80 
Cal., beregnet for Stofferne i dampformig Tilstand. 


7. Dannelse af sammensatte Æthere. Alkoholradi- 
. kalernes Haloidforbindelser reagere, som bekendt, paa Sølv- 
salte og danne derved sammensatte Æthere og Sølvhaloid. 
Reaktionen finder Anvendelse ved Dannelsen af Kulsyreæthere 
og forløber under en stærk Varmeudvikling. Saaledes vil 
Dannelsen af Dimethylcarbonat og Diæthylcarbonat af Jodiderne 
ved deres Indvirkning paa Sølvcarbonat foregaa under en 
Varmeudvikling af henholdsvis 46,51 og 45,29 Cal. 
Alkoholradikalernes Cyanider (Carbylaminer) kunne dannes 
paa samme Maade, og Reaktionen foregaar under en Varme- 
udvikling af 16,68 Cal. Aarsagen til, at disse Stoffer ikke 
kunne dannes paa den for de fleste såmmensatte Æthere og 
Haloidæthere fælles Maade, f, Eks. ved Ophedning af Alkyl-. 
svovlsurt Kali med Cyankalium, men at Produktet bliver et 
Nitril, maa søges deri, at Nitrilets Dannelsesvarme er c. 14,90. 
Cal. større end det dermed isomere Cyanids; Cyanidet vil: 
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derfor, efterhaanden som det dannes under disse Forhold, 
omsættes til Nitril, hvilken Omdannelse da vil ledsages af en 
forøget Varmeudvikling af 14,90 Cal. 

Alkoholer og organiske Syrer kunne ved gensidig Adskillelse 
danne sammensatte Æthere og Vand, men Omsætningen er 
dog kun partiel, fordi det dannede Vand fortynder de rea- 
gerende Stoffer og svækker deres Virkning. Naar derimod 
det dannede Vand fjernes ved Vand-bindende Stoffer, saasom 
Svovlsyrehydrat, Zinkchlorid, CGalciumchlorid eller lignende 
Stoffer, kan Reaktionen blive fuldstændig.  Beregner man 
Varmetoningen, som vilde ledsage Reaktionen imellem Syre 
"og Alkohol i dampformig Tilstand, vil man finde en ringe 
negativ Varmetoning; men for en Reaktion imellem Stofferne 
i flydende Tilstand derimod en ringe Varmeudvikling. De 
vandbindende Stoffers Rolle kan illustreres ved følgende 
simple Forelæsningsforsøg: Vandfri Methylalkohol og Myresyre 
blandes i et ækvivalent Forhold, hvorved der vel sker en 
partiel Reaktion, som imidlertid ikke bliver synlig; gydes nu 
Blandingen paa grovkornet Chlorcalcium, indtræder Reaktionen 
pludselig, og paa Grund af den samme ledsagende Varme- 
udvikling overdestillerer dernæst Methylformiatet 1 næsten 
kemisk ren Tilstand. 


8. Iltningsprodukter af Alkohol. De primære Alko- 
holer give ved Iltning Aldehyder, de sekundære derimod 
Ketoner; begge Processer have en Varmeudvikling til Følge; 
Forskellen imellem Alkoholens og Aldehydets Dannelsesvarme 
fremgaar af følgende Tabel, som indeholder Forsøgsresultaterne. 


Æthyl- Propyl- Isobutyl- 
Alkohol..... 57,02 63,66 68,54 Gal. 
Aldehyd .... 47,87 93,19 99,31 - 
Forskel. 9115 987 9,23 Gal. 


Middelforskellen er 9,42 Cal. Da der nu ved Iltning af Alkohol 
foruden Aldehyd dannes et Mol. Vand, hvis Dannelsesvarme 
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(for den dampformige Tilstand) er 57,64 Cal., bliver Varme- 
toningen ved Iltning af Alkohol til Aldehyd i Gennemsnit 
(C4H?50 : 0) = 57,64 — 9,49 — 48,22 Cal. 
Paa lignende Maade findes Varmetoningen ved de sekun- 


dære Alkoholers Iltning til Ketoner af disses og Alkoholernes 
Dannelsesvarme, som indeholdes i følgende Tabel. 


Isopropyl- -:. Dimethylæthyl- 
Alkohol...... 68,97 81,32 Gal. 
Kolonne 57,26 640 
Forskere VISA 1199 Ca 


Iltningsvarmen bliver altsaa noget lavere ved Keton- end ved 
Aldehyddannelsen, nemlig 
57,04—-11,897—45 S2 Gal: 


Ved Iltning af Aldehyder dannes Syrer, idet 1 Atom Ilt 
optages; Varmetoningen følger af Forskellen imellem de to 
Forbindelsers Dannelsesvarme; den er for 


Eddikesyre— Aldehyd 2 104,13 — 47,87 — 56,26 Gal. 
Propionsyre— Propionaldehyd —= 107,71 — 53,79 — 53,92 -; 


Iltningsvarmen udgør altsaa i Gennemsnit 55,09 Cal.; den er 
meget betydelig og forklarer Aldehydernes stærkt reducerende 


Evne. 


9. Spaltning af Syrer og deres Salte under Ud- 
skilning ,af.-Kulsyreog Dannelse af-Kulbrintere 
Aldehyder og Ketoner. Mange Syrer eller. deres Salte 
dekomponeres ved Opvarmning under Udskilning af Kulsyre; 
saaledes giver Phtalsyren ved Ophedning Benzoesyre og denne 
atter Benzol; Oxalsyre giver Myresyre og denne atter Brint. 

Varmetoningen ved saadanne Processer er lig Forskellen 
imellem Dekompositionsprodukternes og Syrens Daånnelses- 
varme; men selvfølgeligt maa denne være angivet for Stofferne 
i samme Aggregattilstand; thi ellers vilde Resultaterne blive 
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paavirkede af Stoffernes Smelte- eller Fordampningsvarme. 
Saaledes vilde man finde for Varmetoningen ved Qxalsyrens 
Spaltning i Myresyre og Kulsyre — 8,49 Gak. naar man fra 
Summen af Kulsyrens og Myresyrens Dannelsesvarme (96,96 
og 95,35 Cal.), som gælde for disse Stoffer i luftformig Tilstand, 
vilde drage 200,80 Cal., som er Dannelsesvarmen ved konstant 
Rumfang for den faste Oxalsyre; et rigtigt Resultat vilde først 
naas, naar Oxalsyrens Fordampningsvarme blev adderet til 
ovennævnte — 8,49 Cal., hvorved Resultatet utvivlsomt vilde 
blive positivt. 

a. Dannelse af Kulbrinter. Saafremt en fed Syre spaltes 
overensstermmende med Ligningen, 


Ca+1H224+ 2 ds FR CO, SE GaHo2+ 2, 


vil f. Eks. Myresyre, Eddikesyre og Propionsyre give hen- 
holdsvist Brint, Methan og Æthan foruden Kulsyre. Varme- 
toningen, Ø, ved en saadan Proces vilde altsaa blive Forskellen 
imellem Summen af Kulsyrens og Kulbrintens Dannelsesvarme 
og Syrens, hvilke Størrelser ere optagne i den følgende Tabel. 


Dannelsesvarmen, p, for : 
Syren f Q 
Syren Kulsyre Kulbrinten 
Myresyre ....….. 95,35 96,96 Er 1,61 Cal. 
Eddikesyre..... 104,13 96,96 DÅ ER YI 14,00 - 
Propionsyre 4 107771 96,96 JT ER AVERSA SYNES 


Reaktionen vilde altsaa foregaa under Varmeudvikling. Den 
store Forskel imellem Reaktionsvarmen for Myresyre og de 
to andre Syrer skyldes ikke. nogen Tllfældighed eller Unøj- 
agtighed, men er begrundet i, at Reaktionen for Myresyre 
giver Brint, for de andre to Syrer en Kulbrinte, hvilket be- 
virker, at, medens Varmetoningen for de sidste Syrer maa 
være omtrent ligestor, bliver den for Myresyre 2r7—0; mindre, 
og denne Forskel er, som bekendt, c. 15 Cal., altsaa i Over- 


ensstemmelse med de fundne Værdier for Ø. 
30% 
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Myresyre adskilles overmaade let i Kulsyre og Brint ved 
Syrens Kogepunkt, naar dens Dampe paavirkes af - pulver- 
formigt Platin. De andre Syrer dekomponeres ikke saa let og 
mindre fuldstændigt ved Ophedning; men Processen udføres i 
Reglen ved Ophedning af Syrens Natronsalt méd Natronhydrat, 
hvorved der dannes Natriumcarbonat og Kulbrinte.  Pro- 
cessens Varmetoning bliver paa denne Maade c. 10 Cal. større 
end ved den frie Syres Adskillelse, og Reaktionen gaar let og 
fuldstændigt til Ende. 

b. Dannelse af Ketoner. "— De fede Syrer kunne ogsaa 
dekomponeres til Ketoner, Vand og Kulsyre. Saafremt en saa- 
dan Adskillelse kunde foregaa umiddelbart med Syrerne i 
dampformig Tilstand, vilde Processen f. Eks. 

92C,H,0, = C0,+ H,0 + G,H,0 
svare til Varmetoningen 
(C, 0?) + (H?, 0) + (C3, H&, 0) — 2(C?, H, 0?) = Q 
96,96 157,64 ST AG EO TS FEE SOE ER 

For den tilsvarende Adskillelse af Propionsyre vilde Varme- 
toningen blive 8,58 Cal. Processen udføres imidlertid ikke 
med selve Syrerne, men ved Ophedning af deres Natron- eller 
Kalksalte, hvorved Processens Varmetoning yderligere forøges. 

c. Dannelse af Aldehyder foregaar ved Ophedning af en 
Syres Natronsalt med Myresurt Natron, hvorved der dannes 
kulsurt Natron og Aldehyd. Saafremt Processen kunde gen- 
nemføres med de frie Syrer i dampformig Tilstand, vilde den 
blive f. Eks. 

CH, . COOH —+ H.GOOH = CO, —+ H,0 + G,H,0 


og være ledsaget af følgende Varmetoning 


(0,0?) [52,0] + (0: HY 0)-(C2H2 0? (CE SETS ØER 


96,96 +. 57,64. +. 47,87. 705,35 21704 49 RE ORE 


En lignende Adskillelse af Propionsyre vilde føre til en 
Varmetoning af 5,27 Cal. Processen vilde altsaa foregaa under 
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Varmeudvikling, men udføres, som ovenfor nævnt, med Natron- 
salte, hvorved den foregaar let og under lidt stærkere Varme- 
udvikling. 


De ovenfor givne Eksempler, hvis Antal let kan mangfol- 
diggøres, belyse altsaa Karakteren af de Reaktioner, i hvilke 
organiske Forbindelser dannes eller omsættes. Overalt ledsages 
Reaktionen af en Varmeudvikling som et Tegn paa, at de 
stærkere Affiniteter gøre sig gældende. Forholdet er det samme, 
som jeg ligeledes ved mange Eksempler har paavist for Reak- 
tioner imellem uorganiske Stoffer (Side 321—354), nemlig, at 
den kemiske Reaktion er begrundet i Atomernes Stræben 
efter at indtage stabilere Ligevægtsstillinger, en Stræben, som 
vil kunne ske Fyldest, naar de Side 3924 angivne Omstændig- 
heder ere tilstede. Reaktionen kan da indtræde, og den vil 
forløbe under Frigørelse af Energi, der i Reglen vil antage 
Karakteren af en Varmeudvikling. 


SLUTNINGSORD. 


det foreliggende Værk har jeg nu givet en Oversigt over 
det meget omfangsrige eksperimentale Arbejde, som jeg i 


Aarene 1882—86 offentliggjorde under Titlen ,Thermochemische 


Untersuchungen", og som udkom i Leipzig paa Joh. Ambr. 
Barths Forlag. Dette Værk, som udgør fire Bind, indeholder 
en nøjagtig Beskrivelse af Undersøgelsesmaaden, samtlige eks- 
perimetale Enkeltheder, de direkte Forsøgsresultater og Form- 
lerne for deres Beregning, samt Beskrivelse og nøjagtige Tegninger 
af de til Undersøgelsen benyttede originale Apparater, kort 
Alt, som maatte være fornødent for at give Læseren et korrekt 
Billede af det hele Arbejdes Karakter, saa at enhver deraf 
kunde faa fuld Oplysning om, hvorledes disse Undersøgelser 
bleve udførte, og danne sig en begrundet Mening om den 
Tillid med Hensyn til Nøjagtighed, paa hvilken Undersøgelsens 
Resultater kunne gøre Krav. 

Mine termokemiske Undersøgelser kunne føres tilbage til 
Aaret 1851, da jeg paa Naturforskermødet i Stockholm med- 
delte de første Resultater af mine Arbejder paa dette Om- 
raade, og hvis Fortsættelse senere blev Hovedformaalet for 
mine videnskabelige Bestræbelser. Den hele eksperimentale 
Undersøgelse har krævet mange Timers dagligt Arbejde i over 
20 Aar, idet jeg personligt udførte samtlige Bestemmelser af 
de undersøgte kemiske Processers Varmetoning; thi kun derved 
kunde jeg opnaa fuld Sikkerhed med Hensyn til Resultaternes 
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Da jeg i Aaret 1885 afsluttede den eksperimentale Del af 
dette store Arbejde, havde jeg da ogsaa over tre Tusinde 
originale Forsøgsresultater til min Raadighed, bortset fra de 
mangfoldige forberedende og orienterende Arbejders Resultater. 
Af Forsøg til Bestemmelse af flygtige organiske Stoffers For- 
brændingsvarme havde jeg udført over 400, hvis Resultater 
jeg har meddelt og drøftet i denne Bogs fjerde Afsnit, medens 
det øvrige Materiale har været Genstand for Omtale i Bogens 
første tre Afsnit. | 

Allerede fra Begyndelsen af disse Undersøgelser var det 
mig magtpaaliggende at gennemføre det hele Arbejde paa en 
systematisk ordnet Maade. Hvert Afsnit af sammenhørende 
eksperimentale Undersøgelser blev derfor behandlet og gennem- 
ført som et selvstændigt Arbejde, og kun sjeldent blev min 
Opmærksomhed bortledet fra den foreliggende Opgave ved 
sporadiske Forsøg over andre Emner. Paa denne Maade 
blev det nemlig muligt at opnaa en stor Ensartethed i Resul- 
taterne, hvilket er af største Betydning, naar flere eksperimentale 
Bestemmelser skulle danne det fælles Grundlag for de teoretiske 
Slutninger. | 

I mine Undersøgelser over de organiske Forbindelser var 
det mig derfor særligt magtpaaliggende at forbedre Under- 
søgelsesmaaden saaledes, at Usikkerheden af Bestemmelserne 
ikke kom til at overskride den for alle eksperimentale Bestem- 
melser uundgaaelige Grænse. Hundreder af Forsøg bleve ud- 
førte for at prøve Indflydelsen af formentlige Forbedringer 
af Metoder og af Apparater, forinden Undersøgelsens ende- 
lige Form blev fastslaaet. At det lykkedes paa denne Maade 
at opnaa Forsøgsresultater med en høj Grad af Nøjagtighed, 
fremgaar af de af samme afledede teoretiske Resultater. 

De eksperimentale Resultater af mine termokemiske Under- 
søgelser danne, uagtet deres store Antal og Mangfoldigheden 
af de undersøgte Processer, dog kun Grundlaget for fremtidige 
Undersøgelser af yngere Forskere, som af Interesse for Termo- 
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kemien og udrustede med den fornødne Fordannelse i fysisk 
og matematisk Retning, maatte ønske at ofre deres Arbejds- 
kraft paa en yderligere Udvikling af denne Gren af Viden- 
skaben. 

Det af mig i ,Thermochemische Untersuchungen” nedlagte 
Arbejde vil væsentligt lette fremtidige Undersøgelser, dels 
derved, at mange for saadanne Undersøgelser uundværlige 
fundamentale Størrelser ere bestemte ved mine Arbejder, 
dels ved at kunne tjene som Forbillede for senere systematiske 
Undersøgelser. Dog troer jeg i Videnskabens Interesse at 
hurde give yngre Forskere, som ville beskæftige sig med 
termokemiske Undersøgelser, det Raad, ikke at offentliggøre 
Resultaterne af deres Øvelsesarbejder, men vente med saadan 
Meddelelse, indtil de ved intensivt Arbejde have opnaaet den 
fornødne Øvelse, Sikkerhed og Selvkritik. Resultaterne ville 
derved vinde i Paalidelighed; man undgaar at forøge den 
Forvirring i Videnskaben, som fremkaldes ved hinanden mod- 
sigende Angivelser, og man bidrager ikke til at overfylde de 
videnskabelige Tidsskrifter med umodne Meddelelser. Des- 
værre gaar Tidsaanden delvis i modsat Retning; man er i 
visse Kredse kun alt for tilbøjelig til i Tidsskrifter at meddele 
enhver ringe, ofte utilstrækkeligt begrundet, Iagttagelse, hvorved 
de videnskabelige Meddelelser fremtræde i minimale Doser, og 
Opmærksomheden mere rettes paa de utallige Enkeltheder 
end paa Videnskabens virkelige Fremskridt. 


H AD r i sa" 
AV Eg 


i. ] 


5 mm '; ø i 
ER BER 1 nfor 
SE Er AAR PER RTEENER 


BRIGHAM YOUNG UNIVERSI 


NM En 


3 1197 


SELER 


gt 


